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Resumo 
 
 
No presente trabalho procedeu-se à preparação de dois materiais mesoporosos, um do tipo 
MCM-41 (MCM) e um material quiral derivado, MCMq, preparado por modificação da 
técnica de síntese. Ambos foram derivatizados com dicloreto de 4,4’-dicarbonilo-2,2’-
bipiridil, que funciona como ligando para os complexos precursores de molibdénio em 
diferentes estados de oxidação, nomeadamente, MoI2(MeCN)2(CO)3 e MoO2Cl2(THF)2, 
dando origem aos materiais MCM-(CO)2bpy-Mo(II) (8), MCM-(CO)2bpy-Mo(VI) (10), 
MCMq-(CO)2bpy-Mo(II) (9) e MCMq-(CO)2bpy-Mo(VI) (11). Os complexos análogos 
Me2bpy-Mo(II) (2) e Me2bpy-Mo(VI) (3)  em fase homogénea, foram também sintetizados 
para efeitos de comparação, usando 4,4’-dimetil-2,2’-bipiridina como ligando. 
Realizaram-se seguidamente estudos catalíticos de epoxidação de olefinas e alcoóis alílicos, 
na presença dos complexos como catalisadores homogéneos e dos materiais como 
catalisadores heterogéneos. Na maioria dos sistemas as conversões foram bastante elevadas e, 
em alguns casos as reacções foram completas. Para o cis-cicloocteno, 1-octeno e cis-2-hexen-
1-ol os sistemas são totalmente selectivos para a formação dos respectivos epóxidos. Nos 
casos do R-limoneno, trans-2-hexen-1-ol, geraniol e estireno as selectividades vão 
sucessivamente diminuindo (com selectividades de apenas 1%), e de forma independente do 
catalisador. No caso particular do estireno o produto maioritário é o benzaldeído sobretudo 
nos sistemas heterogéneos. Tal facto é provavelmente devido à superior acidez de Lewis 
destes que favorece o processo de clivagem oxidativa do epóxido a benzaldeído. 
Globalmente, o desempenho dos catalisadores heterogéneos foi claramente superior ao dos 
catalisadores homogéneos.  
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Abstract 
 
In the present work two mesoporous materials were prepared;  a material of MCM-41 type 
(MCM) and a chiral derivative (MCMq) by modification of the synthesis procedure. Both  
materials were derivatized with 2,2’-bipyridyl-4,4’-dicarbonylchloride which acts as ligand 
for the MoI2(MeCN)2(CO)3 and MoO2Cl2(THF)2 precursor complexes of Mo(II) and Mo(VI), 
respectively. This procedure afforded materials MCM-(CO)2bpy-Mo(II) (8), MCM-
(CO)2bpy-Mo(VI) (10), MCMq-(CO)2bpy-Mo(II) (9) and MCMq-(CO)2bpy-Mo(VI) (11). 
The analogous homogeneous phase Me2bpy-Mo(II) (2) e Me2bpy-Mo(VI) (3) complexes 
were also synthesized for comparison purposes, using 4,4’-dimethyl-2,2’-bipyridine as ligand. 
Catalytic studies of olefin and allylic alcohols epoxidation were performed using the 
complexes as homogeneous catalysts the materials as heterogeneous catalysts.  
In most cases conversions were found to be quite high, and in some cases reactions did reach 
completeness. For cis-cyclooctene, 1-octene and cis-2-hexen-1-ol th reactions were 
completely selective towards formation of the desired epoxides. In the case of R-limonene, 
trans-2-hexen-1-ol, geraniol and styrene results show that epoxide selectivities drop by the 
same order (reaching as low as 1%), and independently from the catalyst. In the particular 
case of styrene, the major product is benzaldehyde with increased expression in the 
heterogeneous systems. This arises most probably, from the superior Lewis acidity which 
seem to facilitate the oxidative cleavage process of the epoxide yielding benzaldhyde. 
In a general way, the heterogeneous systems clearly outperformed the homogeneous 
counterparts.   
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Glossário 
 
(COCl)2-bpy - 2,2’-bipiridil-4,4’-cloretodicarbonilo 
13C RMN - Ressonância Magnética Nuclear de carbono 
1H RMN – Ressonância Magnética Nuclear de protão 
1-Oct – 1-octeno 
29Si RMN - Ressonância Magnética Nuclear de silício 
Å – angstrom  
Bzcho - benzaldeído 
CH2Cl2 – diclorometano 
Cis – cis-2-hexen-1-ol 
CP/MAS – Polarização cruzada com rotação segundo um ângulo mágico 
Cy8 – cis-cicloocteno 
DBE – éter dibutílico 
DRX – Difracção de raios-X 
FF, F, m, f – Muito forte, forte, média, fraca 
FTIR – Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (Fourier transform infrared 
spectroscopy) 
Ger – geraniol 
IV – infravermelho 
MCM – Mobil Cristaline Materials 
Me2bpy- 4, 4’-dimetil- 2, 2’- bipiridina 
MeCN – acetonitrilo 
mmol - milimole 
ppm – parte por milhão 
R-lim – R-limoneno 
SEM - Microscopia electrónica de varrimento (Scanning Electronic Microscopy) 
Sty – estireno 
Styox – epóxido derivado do estireno 
TBHP – hidroperóxido de terc-butilo 
TEM – Microscopia electrónica de transmissão (Transmission Electronic Microscopy) 
TEOS - Tetraetilortosilicato 
THF - tetrahidrofurano 
TOF – Turnover frequency 
Trans – trans-2-hexen-1-ol 
δ – desvio químico 
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Introdução 
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Introdução 
 
 
Em cerca de 80% de todos os compostos produzidos na indústria química e farmacêutica, pelo 
menos, uma etapa catalítica é essencial durante a sua síntese. Os catalisadores aceleram 
reações químicas, podendo ser recuperados inalterados no final da reacção, direcionam a 
reacção para um determinado produto e permitem que as reacções sejam realizadas a baixas 
temperaturas e pressões, com maior selectividade para o produto desejado. Este é um 
princípio que é perseguido com ênfase e dedicação crescente levando a processos muito mais 
específicos e limpos. 
Por outro lado os catalisadores homogéneos, são geralmente complexos, que consistem num 
centro metálico rodeado por um conjunto de ligandos orgânicos. Estes últimos conferem 
estabilidade ao complexo metálico e podem ser usados para ajustar a selectividade de um 
catalisador específico para a síntese de um determinado produto. Variar o tamanho, forma e 
propriedades electrónicas dos ligandos, ao qual o substrato se liga pode ser confinado de tal 
forma que apenas um de vários produtos possíveis, pode ser formado.  
A catálise de oxidação é uma transformação muito importante em ambos os aspectos 
industriais e académicos. Dentro deste campo, os catalisadores, que vão desde uma variedade 
de sistemas centrados em metais disponíveis, em que o centro é Mo são dos mais importantes. 
Tradicionalmente, os catalisadores de oxidação são baseados em óxidos metálicos, contendo 
grupos M=O, encontrando-se o centro metálico em elevado estado de oxidação. Um grande 
número de reacções químicas importantes são catalisadas por complexos de Mo(VI). 
Inclusive, vários processos industriais, como a síntese do acrilonitrilo a partir do propeno, 
epoxidação de olefinas (processos ARCO e Halcon) e, reacções de metátese de olefinas são 
realizadas com catalisadores de molibdénio. Além disso, como o molibdénio está bastante 
disponível em sistemas biológicos, a química de coordenação do Mo(VI) tem tido um 
considerável interesse em virtude da sua relevância bioquímica e, muitos complexos de 
Mo(VI) têm sido estudados como modelos de molibdeno-enzimas.  
Nos últimos anos, o desenvolvimento de novas abordagens para preparar novos catalisadores 
estáveis virou-se para os complexos organometálicos de Mo(II) em baixo estado de oxidação. 
Estes pré-catalisadores provaram ser bastante adequados para o efeito por serem muito activos 
e selectivos na epoxidação de olefinas e na oxidação de outros substratos. Além disso, tais 
complexos pré catalisadores são mais estáveis ao ar e à humidade, o que facilita o 
manuseamento destes.  
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Epoxidação de olefinas 
A epoxidação de olefinas é uma transformação chave tanto na química orgânica industrial, 
quanto na química fina e farmacêutica [1].  
Os compostos mais produzidos actualmente por epoxidação são o óxido de etileno e o óxido 
de propileno. O óxido de etileno é um composto químico importante porque é muito utilizado 
na produção do etilenoglicol e de alguns detergentes. Diversos produtos químicos 
intermediários do petróleo são derivados do óxido de etileno e, deste modo, é muito utilizado 
nas industrias electrónica, farmacêutica, agroquímica, têxtil, papeleira, automóvel e refinadora 
[2]. 
 O óxido de propileno é utilizado na produção de poliuretanos, propileno glicóis, glicol éteres, 
entre outros. 
Outro epóxido relevante é o óxido de estireno, utilizado industrialmente como diluente de 
epoxiressinas. Em suma, os epóxidos são produzidos tanto como produtos finais como 
produtos intermediários sendo, maioritariamente, utilizados como building-blocks em química 
orgânica [2]. 
Industrialmente, há apenas dois métodos que são largamente utilizados para a epoxidação de 
propeno e olefinas maiores. Eles diferem entre si no hidrocarboneto precursor (isobutano ou 
etilbenzeno) do hidroperóxido e, portanto, no álcool que será o co-produto gerado pela 
redução do hidroperóxido [3]. A Arco utiliza os dois processos, usando um catalisador 
homogéneo de molibdénio. A Shell utiliza apenas o etilbenzeno, usando catalisadores 
heterogéneos de titânio(IV) em sílica. Mais recentemente, a Enichem desenvolveu o silicalite 
de titânio (TS-1), que apresenta uma superfície hidrofóbica e, portanto, pode ser utilizado em 
reacções com H2O2 a 30% em meio aquoso. A principal característica deste catalisador é a sua 
hidrofobicidade que permite explicar a elevada actividade na oxidação de substratos 
hidrofóbicos. A sua estrutura é formada por um sistema tridimensional de poros elípticos que 
se intersectam, com diâmetros de 5.3×5.5 Å e 5.1×5.5 Å. As dimensões destes poros são a sua 
maior limitação, pois permitem apenas a passagem de olefinas de pequenas dimensões [3]. 
Paralelamente, têm também vindo a ser desenvolvidos novos catalisadores homogéneos, no 
sentido de tornar possível a utilização do peróxido de hidrogénio ou do oxigénio molecular 
como oxidantes. Contudo, a aplicação industrial destes catalisadores é pouco atractiva pelos 
elevados custos e pela dificuldade em separá-los do meio reaccional, sendo por vezes 
necessário destruí-los. 
Os compostos de metais de transição, por exemplo, de Mo, Ti, W e Re, constituem-se como 
sistemas eficientes em reacções de epoxidação. De entre estes metais, os catalisadores de 
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molibdénio são, particularmente interessantes devido à sua elevada eficácia e ambientalmente 
benignos. Contudo, como catalisadores homogéneos, apresentam um número considerável de 
problemas, tais como, corrosão e deposição nas paredes do reactor, bem como a dificuldade 
na separação e recuperação dos catalisadores da mistura reaccional. Uma das estratégias mais 
exploradas para ultrapassar este tipo de problemas, consiste na coordenação de catalisadores a 
suportes poliméricos ou inorgânicos [4]. 
Atendendo à problemática industrial vigente, tem-se destacado a preparação de catalisadores 
sólidos que reúnam algumas das vantagens dos catalisadores homogéneos e heterogéneos [5]. 
Em particular, são de destacar a elevada selectividade dos catalisadores em solução, a fácil 
separação dos catalisadores sólidos e, geralmente, a maior estabilidade térmica do catalisador 
ancorado em relação ao análogo solúvel. Adicionalmente, apresentam como vantagem a 
possível estabilização de intermediários pela superfície que, ao actuar como um ligando 
volumoso e rígido, proporcionam um condicionamento dos centros activos e restringe a 
mobilidade das moléculas, dificultando reacções de decomposição, sobretudo de dimerização 
de espécies insaturadas. 
Neste tipo de processos, as preocupações ambientais também são relevantes, como por 
exemplo, o menor consumo de solvente e a escolha do oxidante [6]. O peróxido de hidrogénio 
é considerado como o oxidante mais económico e ambientalmente benigno que pode ser 
utilizado em reacções de epoxidação [7]. Contudo, o hidroperóxido de terc-butilo (TBHP) 
continua a ser muito utilizado tanto na investigação laboratorial como industrial, porque 
supera, geralmente, o peróxido de hidrogénio [8]. A utilização de TBHP tem diversas 
vantagens, como por exemplo, boa estabilidade térmica, menores riscos de manuseamento do 
que com peróxido de hidrogénio, pouco corrosivo, muito solúvel em solventes não polares, 
condições ácido-base quase neutras e após a reacção forma-se o terc-butanol que é facilmente 
separado por distilação e reciclado ou utilizado em processos industriais, tais como, a síntese 
do éter metílico terc-butilo [9]. 
De um ponto de vista do desenvolvimento do catalisador existe um conjunto de atributos que 
são necessários à concepção de um bom catalisador, nomeadamente, o catalisador deve exibir 
uma boa selectividade na produção dos produtos desejados e uma produção mínima de 
produtos indesejados, deve alcançar umas velocidades de reacção adequadas às condições 
reaccionais desejadas (é importante lembrar que atingir uma boa selectividade é, 
normalmente, mais importante do que alcançar uma elevada actividade catalítica), deve ser 
estável nas condições reaccionais por longos períodos de tempo ou deve ser possível de ser 
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regenerado e, ainda, um catalisador deve possuir uma boa acessibilidade de reagentes e 
produtos [10]. 
 
 
Complexos metálicos de Molibdénio (VI) do tipo [MoVIO2]2+ 
O interesse por oxo-complexos de Mo(VI) surgiu no final dos anos 60 quando a ARCO e 
Halcon estabeleceram patentes acerca da epoxidação de olefinas catalisada por complexos de 
Mo(VI) em fase homogénea [11]. Nos anos seguintes, foram sugeridos diferentes mecanismos 
que explicam a reactividade destes complexos. O debate acerca dos dois principais 
mecanismos propostos, o de Mimoun et al. [12] ou o sugerido por Sharpless et al. [13] ainda 
não foi resolvido até à data, além do facto de entretanto terem sido efectuados diversos 
estudos teóricos e de mecanismos [14]. 
O processo industrial ARCO e Halcon utiliza terc-butil-hidroperóxido (TBHP) como agente 
oxidante, apesar do peróxido de hidrogénio (H2O2) ser um oxidante menos poluente para o 
meio ambiente porque o único produto que se forma é H2O, o TBHP apresenta outras 
vantagens que fazem com que seja preferido como agente oxidante em processos industriais 
[15]. A partir da investigação desenvolvida sobre a utilização dos catalisadores de Mo(VI), 
muito trabalho tem sido centrado no design de ligandos. Muitos trabalhos têm sido dedicados 
à exploração da química de uma grande família de complexos com a fórmula MoO2X2(N–N) 
ou MoO2(N–O)2 onde N–N e N–O são ligandos bidentados e X = Cl, Br ou alquilo [16-28]. 
A reactividade e a selectividade destes complexos é largamente ditada por ligandos 
bidentados e, recentemente, foi alcançada pela primeira vez uma elevada indução assimétrica 
neste tipo de sistemas [29]. 
Desde o início dos anos 70 até ao início da década de 80 do século XX, um crescente interesse 
em complexos organométalicos estáveis surgiu durante o desenvolvimento de modelos de 
intermediários reactivos para o enzima nitrogenase [30-32]. 
Por esta razão, reacções de precursores de MoO2X2(bpy) (X = Cl, Br ; bpy = 2,2’-bipiridina) 
com diferentes reagentes de Grignard foram bastante explorados por Schrauzer. Os primeiros 
compostos isolados eram do tipo MoO2BrR(bpy) e eram sintetizados através da reacção de 
MoO2Br2(bpy) com diferentes reagentes de Grinard em THF. Alguns dos complexos de 
MoO2BrR(bpy) forem isolados [R = Me [30], Et [30], CH=CH2 [31] enquanto outros foram 
regenerados em solução [R = Pr, i-Pr, t-Bu, CH2C(CH3)3] [32]. Os complexos com Me e Et 
reagem novamente com Br2 para formar MoO2Br2(bpy) e CH3Br ou C2H5Br, respectivamente. 
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A modificação do método sintético utilizado para o complexo MoO2BrR(bpy) oferece a 
possibilidade de se prepararem de diversos complexos de composição MoO2R2(bpy) como é 
evidenciado na Figura 1. 
 
 
Figura 1- Complexos de composição MoO2R2(bpy) 
 
Os primeiros compostos deste tipo obtidos, MoO2Me2(bpy) [33] foram sintetizados através da 
reacção de MoO2Br2(bpy) com cloreto de metilmagnésio em THF. Diversos outros 
complexos, nomeadamente, etil [34], propil [34], butil [34], neopentil [35], ciclopentil [34], 
ciclohexil [34], benzil [36], diversos aril [37-40], e derivados organosilicone [41], foram 
também preparados utilizadando diferentes reagentes de Grignard. 
Em 1991, foram publicados os primeiros exemplos de complexos MoO2R2L2, onde L2 era 
4,4’-dimetil-2,2’-dipiridil (Me2bpy), Figura 2, que conferia uma elevada solubilidade à síntese 
destes compostos [42].  
 
 
Figura 2- Complexos do tipo MoO2R2L2 com diversos substituintes. 
 
Os compostos de Mo(VI) MoO2R2L2 [L2 = Me2bpy; R = CH2-CHMe2 (a), CH2-CMe3 (b), 
(CH2)4CH=CH2 (c), CH2Ph (d), CH2C6H4Me-p (e), e CH2CMe2Ph (f), foram preparados por 
reacção com o reagente de Grignard correspondente com  MoO2Br2L2, seguido de oxidação 
aeróbia da mistura reaccional resultante. 
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Outros complexos do tipo MoO2R2L2 (R = CH3, C2H5; L = base de Lewis bidentada) foram 
publicados pelo grupo de investigação Gonçalves, Kühn e Romão ao longo da última década 
[43-47]. Foi sintetizada uma vasta gama de compostos portadores de uma variedade de 
ligandos bidentados do tipo 1,4-diazabutadieno (R-dab), com diferentes grupos R, 
fenantrolina e bipiridinas substituídas (Figura 3). 
 
 
 
Figura 3- Exemplo de diferentes ligandos bidentados coordenados ao complexo precursor de 
Mo(VI). 
 
Todos os complexos referidos anteriormente foram testados em catálise de epoxidação, tendo-
se obtido resultados bastante satisfatórios. 
 
Complexos organometálicos de Molibdénio (II) do tipo [MoII(CO)2,3]2+ 
Desde o início do século XXI, um aumento da consciência da utilização de pré-catalisadores 
tem sido observada [48-50]. Esses pré-catalisadores são complexos organometálicos simples 
de Mo(II) que podem ser oxidados a dioxocomplexos homólogos de Mo(VI). O primeiro 
exemplo deste tipo de complexos foi o CpMoO2Cl publicado em 1963 por Cousins e Green 
[51], que foi obtido através da oxidação do [CpMo(CO)3]2 e CpMo(CO)2(π-C3H5). 
Desde então têm sido publicados variados trabalhos acerca da síntese e aplicação em catálise 
de complexos de Mo(II) com ligandos ciclopentadienilo [50]. 
Numa perspectiva paralela, foram publicados recentemente sistemas catalíticos que utilizam 
Mo(η3-C3H5)X(CO)2Ln (X = Cl, Br; Ln = ligandos base de Lewis mono ou bidentados) [6,52-
55]. De facto, verificou-se que a actividade catalítica dos complexos é muito dependente do 
tipo de ligando utilizado. 
Foi, ainda, publicada a utilização de complexos diferentes do tipo MoX2(CO)3Ln (X = Br, I; 
Ln= ligandos bases de Lewis mono ou bidentados) que revelaram ter actividade catalítica na 
epoxidação de olefinas [56]. O pioneiro no desenvolvimento de complexos deste tipo foi 
Baker que utilizou os mesmos em diversas aplicações catalíticas [57]. Contudo, verificou-se 
que tais sistemas tinham um elevado desempenho e, foi descoberto recentemente que esses 
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sistemas sofrem de uma dependência do ligando que, em alguns casos, pode conduzir à 
desactivação. Estando já descrito na literatura quando os ligandos possuem ligações NH [56]. 
Outros pré-catalisadores de Mo(II) foram sintetizados para além dos descritos anteriormente 
com diferentes ligandos e todos eles foram aplicados na catálise de epoxidação de olefinas. 
 
Materiais porosos 
O confinamento de complexos metálicos em zeólitos é um conceito conhecido e utilizado no 
design de novos catalisadores heterogéneos. Como os zeólitos apresentam algumas limitações 
devido ao pequeno tamanho dos poros (< 12 Å) emergiram, então, outros suportes sólidos. 
Os materiais porosos podem classificar-se em 3 tipos consoante o diâmetro dos seus poros, 
canais ou cavidades. Assim, entre 3 e 20 Å os materiais consideram-se microporosos (e.g. 
zeólitos). Se a porosidade estiver entre 20-500 Å os materiais denominam-se mesoporosos e 
acima deste intervalo, consideram-se macroporosos [58,59]. Na Figura 4 pode observar-se a 
distribuição do tamanho de poros. 
 
 
Figura 4- Escala de distribuição do tamanho dos poros (em Å) nos diversos materiais 
indicados 
(ref. Tese de Doutoramento de J. A. Newton, Universidade de Salford, Abril de 2003). 
 
Os materiais microporosos são geralmente aluminossilicatos cristalinos, apresentando como 
elementos estruturais de base tetraedros de [AlO45-] e [SiO44-], embora existam materiais com 
outros metais, como o titânio ou o vanádio, entre outros. As unidades tetraédricas estão 
ligadas entre si, pelos vértices e formam uma rede tridimensional, originando, no seio da 
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estrutura, cavidades de tamanho definido, ligadas entre si que controlam a entrada das 
moléculas [60]. 
Estas estruturas podem ter poros pequenos, médios ou grandes, consoante o número de 
tetraedros [SiO44-] que formam o poro. Por exemplo numa faujasite, que é um zeólito de poro 
grande, a cavidade é formada por 12 unidades [SiO44-] e tem 7.4Å de diâmetro [61]. 
Actualmente, os zeólitos são muito importantes a nível comercial. São eles que auxiliam na 
transformação do petróleo em gasolina e outros produtos, quebrando as grandes moléculas 
noutras menores, dando então início ao ciclo da petroquímica. Contudo, apresentam várias 
limitações dado que os seus poros são menores que um nanómetro, tornando-os de pouca 
utilidade em reacções envolvendo moléculas grandes como as que se encontram em produtos 
farmacêuticos. Além disso, como são constituídos apenas por Al, Si e O tornam-se isolantes e 
têm pouca utilidade em aplicações que envolvam propriedades electrónicas e ópticas. 
Com o intuito de aplicações mais abrangentes surgiram os materiais mesoporosos. 
Especialmente, a descoberta dos MCM (Mobil Crystaline Materials) permitiu desenvolver ao 
longo dos últimos 11 anos, estruturas no domínio mesoporoso, consentindo a entrada nos 
poros, com maior facilidade, de moléculas maiores comparativamente aos zeólitos [61]. 
 
Materiais M41S 
Avanços significativos nos materiais mesoporosos verificaram-se a partir de 1991, altura em 
que a Mobil Oil Company descobriu os peneiros moleculares mesoporosos, denominados por 
família M41S [62]. 
Estes materiais possuem poros com tamanhos bem definidos e com um diâmetro de poros 
uniforme, i.e., apresentando também elevadas áreas superficiais (> 1000 m2 g-1). As 
dimensões encontram-se, geralmente, na gama de 15 a 100 Å sendo possível ajustar o 
tamanho pretendido para os poros através da utilização de surfactantes com cadeias 
carbonadas de tamanho variável e também de compostos orgânicos incrementadores como o 
trimetilbenzeno [62,63]. 
Da família M41S, sintetizada em meio básico, fazem parte três mesoestruturas ordenadas e 
bem definidas com arranjo hexagonal (MCM-41), cúbico (MCM-48) e lamelar (MCM-50). 
Nas Figuras 5, 6 e 7 podem ver-se as suas representações esquemáticas. 
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Figura 5 -Representação esquemática do material mesoporoso MCM-41 
(ref. www.prod.exxonmobil.com/refiningtechnologies/). 
 
 
Figura 6 -Representação esquemática do material mesoporoso MCM-48 
(ref. www.phys.tohoku.ac.jp/shoukai/p25x.htm). 
 
 
Figura 7- Representação esquemática do material mesoporoso MCM-50 
 
MCM-41 
O sistema com o arranjo hexagonal de poros, conhecido como MCM-41, é o membro mais 
importante da família [59], tendo sido estudado mais exaustivamente que qualquer outro 
membro da família M41S. Este material foi descrito pela primeira vez por Kresge e 
colaboradores [62,63] e em contraste com outros materiais mesoporosos que, geralmente, 
possuem poros com espaçamentos irregulares, o MCM-41 apresenta canais unidireccionais 
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que se arranjam hexagonalmente no espaço como uma colmeia (Figura 5) [64]. As paredes 
entre os poros têm uma espessura de, aproximadamente, 1 nm e são estruturalmente 
semelhantes às da sílica amorfa. Contudo, a difracção de raios-X de pós mostra uma reflexão 
forte indexada a hkl = 100 e várias outras reflexões hk0 mais fracas, dependendo da 
regularidade do material. 
Estas reflexões, que são indexadas no sistema hexagonal resultam do arranjo periódico 
hexagonal dos canais [64]. O parâmetro da célula unitária hexagonal a é calculado a partir da 
equação 3
2 100da =  usando o valor de d para a primeira reflexão (d100). Quer o tamanho de 
poro, quer o respectivo volume aumentam com o aumento do valor de d100 [63]. As 
características mais importantes do MCM-41 são a sua elevada porosidade e área superficial, 
bem como a controlável distribuição regular do tamanho de poros. 
 
Condições de síntese dos materiais mesoporosos do tipo M41S 
Os membros da família M41S são sintetizados, em geral, combinando uma quantidade 
apropriada de uma fonte de silício (e.g. tetraetilortossilicato, sílica, soluções de silicato de 
sódio), um surfactante do tipo haleto de alquiltrimetilamónio, uma base (e.g. hidróxido de 
sódio ou hidróxido de tetrametilamónio) e água. A mistura é envelhecida a uma temperatura 
elevada (≥ 100 ºC) durante 1 a 6 dias, sendo o tempo mais comum o usado neste trabalho, 2 
dias, da qual resulta um precipitado sólido. O produto orgânico-inorgânico mesoestruturado é 
filtrado, lavado com água e seco ao ar. Seguidamente é calcinado a 540 ºC sob atmosfera de 
ar para retirar o surfactante e originar o material mesoporoso. Os materiais M41S contendo 
alumínio são preparados pela adição de uma fonte de alumínio à mistura de síntese. Podem 
também ser preparados com outros metais, utilizando uma fonte adequada de metal. Nos 
materiais que contêm alumínio, a calcinação directa a 540 ºC ao ar origina quantidades 
significantes de alumínio fora da estrutura, poros mais pequenos e uma densidade de locais 
ácidos de Brønsted mais baixa, quando comparado com amostras calcinadas primeiro sob 
azoto e depois ao ar, à mesma temperatura [65]. 
 
Surfactantes 
Os surfactantes são moléculas bifuncionais que contêm um grupo hidrofílico na cabeça e uma 
cauda hidrofóbica. Como resultado da sua natureza, as moléculas de surfactante podem 
associar-se em arranjos supramoleculares de modo a minimizar o contacto entre as partes 
incompatíveis. Alguns surfactantes em água formam micelas esféricas, onde o grupo 
hidrofílico da cabeça forma a superfície exterior e as caudas hidrofóbicas encontram-se no 
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centro [66]. A estabilidade das micelas depende do equilíbrio entre a repulsão dos grupos 
carregados da cabeça e a posição mais favorável das caudas hidrofóbicas. A extensão micelar, 
a forma das micelas e a agregação em cristais líquidos estão relacionados com a concentração 
de surfactante. A muito baixa concentração, as moléculas de surfactante estão livremente 
dispersas na solução e também adsorvidas nas interfaces. A uma concentração ligeiramente 
mais elevada, concentração micelar crítica, as moléculas de surfactante aglomeram-se em 
pequenas micelas esféricas e se a concentração for suficientemente elevada, a quantidade de 
solvente entre as micelas decresce e as micelas esféricas coalescem para formarem agregados 
cilíndricos denominados hastes. 
Se a concentração do surfactante for ainda mais elevada, forma-se uma fase líquida cristalina. 
Inicialmente, as micelas em haste organizam-se para formarem um conjunto líquido cristalino 
hexagonal. À medida que a concentração aumenta, formam-se fases líquidas cristalinas 
cúbicas bicontínuas, seguidas de fases líquidas cristalinas lamelares a mais altas 
concentrações de surfactante [66]. Vartuli et al. [67] descobriram que a relação molar entre o 
surfactante e o silício é a chave para o parâmetro da síntese que determina a mesofase. Para 
uma relação menor que 1, a fase formada é a hexagonal (MCM-41), com uma relação entre 1 
e 1.5 a estrutura cúbica é formada (MCM-48) e com uma relação entre 1.2 e 2 forma-se uma 
estrutura lamelar (MCM-50). 
 
Mecanismo de formação dos materiais 
Há vários modelos disponíveis para explicar a formação dos materiais M41S de modo a 
produzir uma base apropriada às várias vias sintéticas [58,59]. Os modelos são baseados na 
presença de surfactantes numa solução para conduzir à formação de mesoestruturas 
inorgânicas a partir dos precursores inorgânicos solubilizados. A maneira como os 
precursores inorgânicos interactuam com o surfactante é onde os modelos divergem. O tipo de 
interacção entre o surfactante e o precursor inorgânico pode ser significativamente diferente e 
determina qual o material mesoporoso resultante [58]. Beck et al. [63] propuseram o 
mecanismo do cristal líquido moldante, sugerindo que a estrutura é definida pela organização 
das moléculas de surfactante em cristais líquidos que servem de molde para a formação da 
estrutura do MCM-41. Espécies silicato são depositadas entre os tubos de surfactante e depois 
condensam para formar a estrutura inorgânica (Figura 8, percurso 1). 
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Figura 8 -Representação esquemática do mecanismo de cristal líquido moldante (ref. 63). 
 
Um outro mecanismo considera que a interacção das espécies silicato com o surfactante 
conduz ao ordenamento hexagonal (Figura 1.8, percurso 2). O primeiro mecanismo requer 
uma concentração de surfactante de, pelo menos, 30% em massa da concentração micelar 
crítica. O segundo mecanismo é postulado como sendo uma auto-agregação cooperativa entre 
o surfactante de amónio e o precursor silicato abaixo da concentração micelar crítica. Vários 
outros mecanismos foram propostos partilhando esta mesma ideia base. Chen et al. [68,69] 
sugerem que, sob as condições descritas pelos investigadores da Mobil, a formação do MCM-
41 hexagonal começa com a deposição de duas ou três monocamadas do silicato precursor em 
hastes micelares isoladas do surfactante. Estas hastes de silicato encapsulado ordenam-se e 
empacotam-se ao acaso e o aquecimento e envelhecimento completam a condensação, 
contribuindo para a elevada organização. 
Uma outra variante do mecanismo do cristal líquido moldante foi proposta por Steel et al. 
[70] que sugerem que os silicatos estão organizados em camadas, com filas de hastes 
cilíndricas de surfactante intercalado entre as camadas de silicato. Após o envelhecimento da 
mistura, as camadas dobram-se e colapsam à volta das hastes. Um outro modelo propõe que a 
estrutura hexagonal deriva da fase lamelar por equilíbrio de densidade de carga devido à 
atracção electrostática entre os silicatos, aniónicos, e os grupos da cabeça do surfactante, 
catiónicos [71]. 
 
Aplicações dos materiais M41S 
A descoberta dos materiais mesoporosos M41S veio estimular a investigação em áreas que 
incluem, fundamentalmente, estudos de adsorção e transições de fase em espaços confinados, 
troca iónica, formação de agregados metálicos nos canais, óxidos metálicos e semi-
condutores, e inclusão de vários complexos metálicos e outros hóspedes [72,73], no sentido 
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de desenvolver materiais compósitos avançados [74-76]. As propriedades únicas apresentadas 
pelo MCM-41 e pelo MCM-48 fazem com que estes materiais sejam bastante adequados 
também para aplicações catalíticas [77]. As elevadas áreas superficiais específicas, o grande 
diâmetro de poros e a densidade de grupos silanol (Si-OH) à superfície do material promovem 
a fixação de complexos activos, reduzem a restrição de difusão dos reagentes e possibilitam a 
ocorrência de reacções envolvendo moléculas volumosas, sendo o MCM-41 o mais focado em 
estudos catalíticos devido à sua fácil preparação [58]. A variedade de composições é outra 
vantagem, pois na mesma fase podem incluir-se vários metais de transição, logo o campo de 
aplicação é mais alargado do que o dos materiais microporosos. Um outro aspecto 
interessante dos materiais mesoporosos é a habilidade de controlar a forma das partículas, que 
varia de fibras a esferas. 
Os primeiros estudos catalíticos realizados tinham por base a substituição dos átomos de 
silício no MCM-41 por outros metais. As espécies activas foram incorporadas durante a 
síntese na matriz da sílica, sendo estes materiais dopados, aplicados como catalisadores em 
catálise ácida e de oxidação. O passo seguinte foi o desenvolvimento de catalisadores 
baseados em MCM-41 envolvendo a deposição de hetero-átomos na superfície da estrutura 
mesoporosa. Um elevado número de complexos metálicos foram desenvolvidos e as suas 
aplicações catalíticas estudadas [78]. 
O tamanho de poros de grande diâmetro dos materiais MCM oferece muitas possibilidades 
para a inclusão de complexos metálicos volumosos. Recentemente, a investigação tem sido 
desenvolvida no sentido de melhorar a fixação de complexos cataliticamente activos nas 
paredes dos poros da estrutura do MCM-41, combinando as vantagens da catálise homogénea 
com um suporte heterogéneo. 
Para além das aplicações catalíticas, os materiais M41S também apresentam um interesse 
potencial na utilização como membranas de separação [58]. A aplicação destes materiais 
como adsorventes é talvez uma das mais importantes, dado o tamanho de poros ser grande, a 
área superficial ser elevada e a sua composição ser flexível. Estas propriedades podem ser 
exploradas para a adsorção selectiva de gases, líquidos ou para permitirem a incorporação de 
espécies metálicas. O exemplo da capacidade adsorvente dos materiais mesoporosos é o seu 
uso para recuperar compostos orgânicos voláteis na indústria pesada da Mitsubishi [58]. Um 
outro exemplo é o das propriedades ópticas, em que a inclusão de moléculas de fulerenos no 
MCM-41, seguida de tratamento térmico resulta num compósito com importantes 
propriedades ópticas [72]. 
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Materiais híbridos orgânicos-inorgânicos 
A elevada área superficial da família M41S é um atractivo para a formação de híbridos 
mesoporosos com boa dispersão de centros activos. A síntese de materiais híbridos pode ser 
feita por vários métodos: 
• adsorção de espécies orgânicas ou inorgânicas nos poros do suporte. 
• construção de moléculas orgânicas ou inorgânicas em várias etapas dentro dos 
poros do suporte. 
• imobilização de um grupo com a funcionalidade desejada no suporte, pela 
formação de ligações covalentes. 
• síntese directa formando o produto final. 
 
A escolha do método de obtenção de um determinado material híbrido orgânico-inorgânico 
depende da natureza do material e da aplicação a que se destina. Geralmente, a intenção 
destas reacções é a obtenção de novos materiais com propriedades superiores ao suporte 
precursor. Estas reacções ocorrem devido à natureza da superfície do material. No caso dos 
materiais utilizados nesta dissertação (família M41S), a superfície contém grupos Si-OH em 
elevado número e com reactividades diferentes. Na Figura 9 podem observar-se os três tipos 
de silanóis na superfície: a) simples [(SiO)3Si-OH], b) com ligações por pontes de hidrogénio 
[(SiO)3Si-OH···OH-Si(SiO)3] e c) geminais [(SiO)2Si(OH)2] [74], sendo que apenas os 
simples e os geminais são reactivos. 
 
 
Figura 9 -Representação dos silanóis na superfície: (a) simples, (b) com ligações por pontes 
de hidrogénio e (c) geminais. 
 
Um dos métodos mais importantes para conseguir a formação de ligações covalentes estáveis 
entre moléculas orgânicas e a superfície do suporte é a modificação pós-síntese do material 
por ancoragem de grupos funcionais (Figura 10).  
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Figura 10- Representação dos silanóis funcionalizados com ligações siloxano em ponte. 
 
Os grupos orgânicos podem ligar-se à superfície via uma, duas ou três ligações siloxano em 
ponte (Figura 10). 
Uma forma bastante promissora de realizar estas modificações é através da preparação de 
sílicas modificadas organicamente, que consiste na incorporação de grupos 
organofuncionalizados na matriz sólida durante a preparação do material. Isto pode ser 
alcançado pela co-condensação de um organoalcoxissilano com o suporte mesoporoso [79-
81].  
Nas representações esquemáticas dos seus catalisadores, alguns autores usam três ligações do 
silício ao oxigénio. Valkenberg et al. referiram com base em resultados de RMN, que 
preferencialmente, formam-se duas ligações devido, provavelmente, a razões de impedimento 
estérico [78]. Um outro factor importante é o tempo de reacção [81].  
Daqui podem resultar diferentes processos para a introdução de moléculas orgânicas e do 
grupo catalítico activo dentro da estrutura do suporte, e.g., Figura 11. 
 
 
Figura 11 - Representação do processo de introdução de moléculas orgânicas entre o suporte 
e o grupo catalítico activo (ref. 78). 
 
O tamanho da cadeia alquilo tem grande importância, permitindo ancorar o ligando à 
superfície. Se por um lado tem que ser suficientemente longa para permitir uma certa 
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mobilidade do complexo, não deverá, no entanto, exceder um certo comprimento para evitar 
reacções com os complexos vizinhos, apresentando estas cadeias 4 a 6 átomos de carbono no 
seu esqueleto [82]. 
 
Materiais Quirais  
Nas últimas décadas, os materiais mesoporosos têm atraído grande atenção devido à sua 
importância científica e aplicações em diversas áreas tecnológicas. As estruturas helicoidais 
são comuns na natureza tanto a nível microscópico como macroscópico. A formação de 
estruturas helicoidais com morfologia controlada e helicidade através de síntese biomimética, 
tem uma importância significativa na biologia, física e ciência dos materiais [83]. Por esta 
razão, os materiais mesoporosos helicoidais com uma simetria cristalográfica tradicional e 
uma simetria helicoidal pouco convencional, tornaram-se um assunto de vasta investigação 
numa tentativa de mimetizar as estruturas helicoidais presentes na natureza para que possam 
ser aplicados em síntese quiral, catálise quiral, reconhecimento quiral [84] e catálise 
heterogénea assimétrica e separações enantiosselectivas [85].  
A primeira referência à síntese deste tipo de materiais foi efectuada por Che e seus 
colaboradores [86] que sintetizaram materiais mesoporosos quirais utilizando surfactantes 
quirais como modelo. Desde então, têm sido preparadas diversas mesoestruturas helicoidais 
com diferentes tipos de hélices [84]. Contudo, tanto o design como a síntese deste tipo de 
materiais continua a ser um desafio devido às crescentes exigências na produção de 
enantiómeros, principalmente, nas indústrias agroquímica e farmacêutica modernas [87].  
A síntese deste tipo de materiais é idêntica à síntese descrita para os materiais da família 
M41S, contudo é necessário adicionar uma espécie que provoque a formação das estruturas 
helicoidais, como por exemplo, amónia. Estudos sobre este assunto, revelaram que maiores 
concentrações de amónia originam partículas mais longas com maior conformação helicoidal 
(Figura 12) [83].  
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Figura 12 - Representação esquemática da formação de materiais mesoporosos helicoidais 
[88]. 
  
 
Outra questão relevante na síntese deste tipo de materiais é a temperatura utilizada na fase de 
condensação. A temperatura é considerada um factor importante na determinação da 
formação da estrutura porque, tanto a termodinâmica dos surfactantes, como a cinética da 
hidrólise do TEOS seguida da condensação/polimerização são fortemente dependentes da 
temperatura [88]. 
 
Aplicações dos Materiais 
O número de publicações na área de catálise heterogénea tem crescido bastante nos últimos 
anos por ser cada vez maior o interesse em substituir os catalisadores homogéneos [79]. 
As reacções em que os catalisadores heterogéneos podem intervir, tal como nos processos 
homogéneos, são diversas e dependem, essencialmente, do metal que for ancorado ao suporte. 
A família M41S foi usada nos últimos anos numa variedade de sistemas dirigidos para alguns 
tipos de reacções onde se destacam a oxidação, a hidrogenação, a polimerização, a 
hidroformilação e as reacções ácido-base.  
Muitas destas reacções conduzem a uma grande variedade de moléculas, relevantes para a 
indústria. Em particular, nas reacções de oxidação os oxidantes usados em fase heterogénea 
são diferentes dos usados em fase homogénea. Em fase homogénea são usadas fontes de 
oxigénio clássicas como os peroxiácidos, peróxidos e oxidantes metálicos estequiométricos, 
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e.g., cromatos, permanganatos, periodatos e hipocloretos. Estes conduzem a grandes 
quantidades de subprodutos tóxicos e a outros resíduos. Em reacções de catálise heterogénea 
os oxidantes escolhidos são o oxigénio, o ar, o peróxido de hidrogénio, o ozono e em alguns 
casos N2O. Como vantagens apresentam preços baixos e a pequena quantidade de 
subprodutos tóxicos obtidos [78]. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
CAPÍTULO 2  
Resultados e Discussão
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Resultados e Discussão 
  
No presente trabalho procedeu-se à preparação de dois materiais diferentes: um material do 
tipo MCM-41 (MCM) e um material quiral derivado do MCM-41 (MCMq), por modificação 
da técnica de síntese os quais foram derivatizados com um ligando aquiral, o 2,2’-bipiridil-
4,4’-cloretodicarbonilo [(ClCO)2bpy]. Uma vez coordenado o ligando aos materiais, 
introduziram-se as espécies de molibdénio em diferentes estados de oxidação (Esquema 1), 
nomeadamente, Mo(II) e Mo(VI), a partir dos precursores MoI2(MeCN)2(CO)3 e 
MoO2Cl2(THF)2.   Os complexos análogos em fase homogénea foram também sintetizados 
para efeitos de comparação (Esquema 2). No final, os complexos e os materiais foram 
testados em catálise de oxidação enantiosselectiva de olefinas e alcoóis alílicos. 
 Serão apresentados, em seguida, os resultados obtidos na síntese e caracterização de materiais 
mesoporosos do tipo MCM-41 e material quiral derivado do MCM-41 e, posteriormente, 
discutidos. Serão, também, apresentados e discutidos os resultados das catálises de 
epoxidação de olefinas e alcoóis alílicos com os materiais e complexos de Mo(II) e Mo(VI) 
apresentados anteriormente. 
 
Esquema 1- Síntese dos materiais mesoporosos de molibdénio. 
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Esquema 2- Síntese dos complexos (organo)metálicos de molibdénio. 
 
Síntese do Ligando (ClCO)2bpy         
A síntese do ligando (ClCO)2bpy (1) foi realizada de acordo com a técnica descrita por 
Garelli [89]. O ligando (ClCO)2bpy (1) (C12H6Cl2N2O2) foi preparado em duas etapas 
Esquema 3. Numa primeira etapa formou-se o ácido carboxílico por reacção entre uma 
solução de 4,4´-dimetil-2,2´-bipiridina (Me2bpy) em H2SO4 concentrado e CrO3, a 75ºC 
durante 4 horas e, posteriormente durante 16h à temperatura ambiente. Após tratamento 
adequado da reacção (ver Parte Experimental) isolou-se o ácido carboxílico. Na segunda 
etapa, para formar o correspondente cloreto de acilo, fez-se reagir o ácido carboxílico com 
SOCl2, tendo ficado em refluxo durante 3 horas. Após este período, levou-se a reacção à 
secura originando um resíduo que é o composto pretendido com um rendimento quantitativo 
de 82%.   
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Esquema 3 
 
 
Caracterização do Ligando 
 
Espectroscopia Vibracional 
O espectro de FTIR do ligando (ClCO)2bpy (1) apresenta cinco bandas características, que 
correspondem aos modos de vibração νNH, νCHarom, νC=C, νC=N e νC=O cujos números de onda se 
encontram registados na tabela seguinte (Tabela 1). 
Ao analisar a Tabela 1 observa-se que a banda característica do ligando Me2bpy 
correspondente ao metilo, não aparece no espectro do (COOH)2bpy, as outras bandas sofrem 
um ligeiro desvio de números de onda.  
 
Tabela 1- Bandas de infravermelho características dos compostos precursores do ligando 
(ClCO)2bpy  (1). 
Composto νO−H/cm-1 νCHarom/cm-1 νCHalif/cm-1 νC=O/cm-1 νC=C/cm-1 νC=N/cm-1 νC−Cl/cm.1 
Me2bpy — 3057F 3028F — 1592FF 1561F — 
(COOH)2bpy 3387F 3110F — 1705F 1600F 1556F — 
(ClCO)2bpy — 3140F — 1727FF 1659m 1594m 658FF 
 
No composto (COOH)2bpy, além do desvio das bandas características do ligando Me2bpy e 
do desaparecimento da banda a 3028 cm-1 correspondente ao metilo,  surge a 3387 cm-1 a 
banda correspondente ao modo de vibração ν O−H correspondente ao grupo carboxilato. No 
ligando (ClCO)2bpy (1) surge a banda correspondente à ligação C−Cl, a 658 cm -1, 
característica dos cloretos de acilo, e desaparece a banda correspondente ao modo de vibração 
νOH.   
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Tanto o surgimento das novas bandas, como o desvio das bandas características do ligando 
Me2bpy nos espectros do (COOH)2bpy e o (COCl)2bpy (1), confirmam o sucesso da síntese 
do ligando. 
 
Espectroscopia de RMN de 1H e 13C 
Os precursores do ligando (ClCO)2bpy (1) foram, ainda, caracterizados por ressonância 
magnética nuclear (RMN) de 1H e 13C, Tabela 2.  
No espectro de 1H do composto (COOH)2bpy surgem os sinais do composto precursor o 
Me2bpy havendo, contudo um desvio contínuo que acompanha a síntese para valores mais 
elevados. Outro facto importante é o desaparecimento do pico a 2.42 ppm que correspondia 
aos protões do grupo metilo (CH3) do composto Me2bpy que desaparece devido à formação 
do ácido carboxílico.  
  
Tabela 2 – Desvios químicos de 1H RMN e 13C RMN dos precursores do ligando (ClCO)2bpy  (1). 
 
δ (ppm)  H3 H5 H6 H7  
Me2bpy  8.23 7.11 8.52 2.42  
(COOH)2bpy  8.16 7.63 8.55 —  
(ClCO)2bpy  9.08 8.41 9.11 —  
 C2 C3 C4 C5 C6 C7 
Me2bpy 149.0 122.0 148.1 124.6 156.1 21.2 
(COOH)2bpy 155.4 123.2 146.0 121.1 149.6 172.8 
(ClCO)2bpy 159.1 126.5 144.8 122.0 148.3 168.3 
 
Em seguida, sintetizou-se o ligando (ClCO)2bpy (1) a partir do composto (COOH)2bpy e, 
mais uma vez, se observa a presença dos picos característicos do precursor embora haja um 
desvio dos mesmos para valores mais elevados.   
Em relação aos espectros de RMN de 13C dos compostos sintetizados verifica-se que, a síntese 
do composto (COOH)2bpy a partir do composto Me2bpy foi efectuada com sucesso devido 
ao desaparecimento de sinais e aparecimento de um novo sinal e desvios dos restantes sinais. 
A grande alteração é a do sinal correspondente ao carbono 7 que desaparece a 21.2 ppm (CH3) 
e aparece a, aproximadamente, 170 ppm (CO2H e CO2Cl) devido à formação do ácido 
carboxílico e do cloreto de acilo.       
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E, ainda, o espectro do ligando (ClCO)2bpy (1) contém os picos correspondentes aos 
carbonos do composto precursor, o (COOH)2bpy  observando-se, mais uma vez, que os picos 
se deslocam para valores de desvio químico mais elevados.   
Este conjunto de factores permitiu concluir que a síntese do ligando (ClCO)2bpy (1) foi 
efectuada com sucesso.    
 
Síntese dos Complexos (Organo)metálicos 
Partindo do ligando 4,4’-dimetil-2,2’-bipiridina (Me2bpy) e dos complexos precursores de 
Mo(II), [MoI2(CO)3(MeCN)2], e de Mo(VI), [MoO2Cl2(THF)2], sintetizaram-se os complexos 
Me2bpy-Mo(II) (2) e Me2bpy-Mo(VI) (3) de acordo com o Esquema 2.   
Para a preparação de Me2bpy-Mo(II) (2) adicionou-se o precursor de Mo(II) em metanol a 
uma solução contendo o ligando Me2bpy e deixou-se sob agitação durante 14 horas à 
temperatura ambiente sob atmosfera de azoto. Após este período, a solução foi filtrada e o 
sólido lavado com diclorometano (2 x 20 mL) e seco a vácuo a 50 ºC durante 4 horas, 
obtendo-se o complexo Me2bpy-Mo(II) (3) (η = 19%).  
Para sintetizar o complexo de Mo(VI) Me2bpy-Mo(VI) (3) dissolveu-se o precursor de 
molibdénio em diclorometano e adicionou-se a uma solução contendo o ligando Me2bpy. 
Esta mistura foi deixada sob agitação durante uma hora à temperatura ambiente sob atmosfera 
inerte. Em seguida, a solução foi filtrada e o sólido lavado com diclorometano (2 x 20 mL) e 
seco em vácuo durante 4 horas, obtendo-se o complexo Me2bpy-Mo(VI) (3) (η = 76 %). 
Procedeu-se à síntese destes complexos metálicos com o objectivo de os testar em catálise de 
oxidação para posterior comparação da sua actividade catalítica com os seus homólogos em 
fase heterogénea.   
Os complexos referidos anteriormente foram caracterizados por infravermelho com 
transformada de Fourier (FTIR) e por ressonância magnética nuclear (RMN) de 1H.  
Por RMN de 1H foi possível confirmar a formação dos complexos de Me2bpy-Mo(II) (2) e 
do Me2bpy-Mo(VI) (3). Os picos do complexo precursor de Mo(II) apresenta um único sinal 
à volta de 1.9 ppm correspondente ao MeCN. No espectro do complexo Me2bpy-Mo(II) (2) 
verifica-se o desaparecimento do pico correspondente a 1.9 ppm e verifica-se um desvio com 
algum significado nos sinais de RMN. No ligando livre observam-se os sinais a 8.52, 8.23 e 
7.11 ppm para a parte aromática e a 2.42 ppm para os metilos, enquanto que, para o complexo 
os sinais da parte aromática são observados a 9.18, 9.16 e 8.10 ppm e dos C-H alifáticos a 
2.63 ppm, comprovando os desvios.  
28 
 
Para o complexo Me2bpy-Mo(VI) (3) observam-se os mesmos desvios aparecendo os sinais a 
8.71, 8.51, 7.67 e a 3.47 ppm.  
Em relação ao 13C para o complexo Me2bpy-Mo(II) (2), existem alguns problemas na 
dissolução do mesmo e não se conseguiu um espectro de qualidade. Em relação ao complexo 
Me2bpy-Mo(VI) (3) como se encontra descrito na literatura, não se realizou o 13C porque o 
1H apresenta o resultado igual ao descrito.      
 
Caracterização dos complexos (organo)metálicos 
Espectroscopia Vibracional 
Analisando a Tabela 3 observa-se a presença das bandas características do ligando Me2bpy 
nos espectros dos complexos (organo)metálicos, Me2bpy-Mo(II) (2) e Me2bpy-Mo(VI) (3), 
que sofreram um ligeiro desvio nos números de onda. 
   
Tabela 3- Bandas de infravermelho características do ligando Me2bpy e dos complexos precursores 
de Mo(II) e Mo(VI). 
número onda 
            (cm-1) 
Composto 
νCHarm νCHlif νCC νC=N νC≡O νC≡N νMo=O 
Me2bpy 3057F 3028F 1592FF 1561F — — — 
MoI2(CO)3(MeCN)2 — — — — 
2013F 
1996ff 
1912F 
2271F 
2268F 
— 
Me2bpy-Mo(II) (2) 3028ff 2977ff 1616FF 1523f 
1952F 
1915F 
1914F 
— — 
Me2bpy-Mo(VI) (3) 3032ff 2987ff 1609FF 1549F — — 
944FF 
917FF 
 
Em relação ao precursor de Mo(II), as bandas características do mesmo são as 
correspondentes às vibrações de extensão dos grupos ν C≡O, a 2013, 1996 e 1912 cm-1, e duas 
bandas correspondentes aos modos νC≡N a 2271 e 2268 cm-1, característica do ligando MeCN. 
No espectro do complexo Me2bpy-Mo(II) (2), as bandas correspondentes aos grupos C≡O 
mantêm-se, apesar de as mesmas sofrerem um ligeiro desvio de números de onda, e as bandas 
características dos ligandos MeCN (ν MeCN) desaparecem e surgem as bandas características 
das ligações C=C e C=N, indicando que a síntese do complexo foi efectuada com sucesso, 
ocorrendo a ligação do ligando ao metal no lugar dos MeCN.  
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O precursor de Mo(VI) tem como bandas características as correspondentes à vibração νsim 
Mo=O,  que no espectro do complexo Me2bpy-Mo(VI) (3) surgem a 944 e 917 cm-1 bem 
como as bandas correspondentes ao ligando Me2bpy  que, em comparação com o seu 
espectro, sofrem um ligeiro desvio. Estes factos indicam que a síntese do complexo foi 
efectuada com sucesso.  
Em relação à caracterização dos complexos por RMN de 1H 
 
Materiais Mesoporosos 
 
Síntese dos Materiais 
Como suporte na preparação de novos materiais, foram sintetizados dois tipos diferentes de 
materiais mesoporosos: o material MCM-41 e um material derivado do MCM-41, MCMq,  
por modificação da técnica de síntese.  
O material mesoporoso sintetizado foi o MCM-41 (4, 4*) (* diferentes lotes de MCM-41), e 
utilizou-se como agente estruturante o [CH3(CH2)13N(CH3)3Br] e silicato de sódio em meio 
básico (pH=10). A mistura foi colocada num autoclave e levado à estufa a 100 ºC durante 48 
horas. Posteriormente, o sólido foi filtrado e lavado com água quente para se remover parte do 
surfactante existente e seco numa estufa a 60 ºC durante 24 horas. Procedeu-se, em seguida, à 
sua lavagem com uma solução de metanol e HCl concentrado durante 6 horas a 50 ºC para 
remover o material orgânico. No final, filtrou-se o sólido e secou-se na estufa a 60 ºC durante 
24 horas.  
Sintetizou-se ainda um material MCMq (5, 5*), por modificação da técnica descrita 
anteriormente, utilizandoo [CH3(CH2)14N(CH3)3Br], TEOS e amónia. A mistura reagiu 
durante 3h a 40 ºC e, posteriormente foi transferida para um autoclave e levado à estufa a 100 
ºC durante 24 horas. Após este período de tempo, a mistura foi lavada com água para remover 
parte do surfactante e o sólido foi levado à estufa a 60 ºC durante 24 horas. Em seguida, o 
sólido foi lavado com uma solução de metanol e HCl concentrado durante 6 horas a 50 ºC de 
modo a remover todo o material orgânico. Secou-se, em seguida, o material na estufa a 60 ºC 
durante 24 horas.  
Para imobilizar o ligando (ClCO)2bpy  (1) nos materiais MCM (4, 4*) e MCMq (5, 5*) 
adicionou-se uma solução de ligando (1) em acetonitrilo a uma suspensão de MCM (4, 4*) ou 
MCMq (5, 5*). A mistura foi agitada a 85 ºC durante 14 horas e, após este período de tempo, 
foi filtrada e o sólido lavado com diclorometano (3x20 mL) e seco em vácuo durante 2 horas a 
50 ºC. Os materiais obtidos foram identificados como MCM-(CO)2bpy  (6, 6*) e MCMq-
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(CO)2bpy (7, 7*). A reacção deu-se através da libertação de HCl por condensação do grupo 
carbonilo com os grupos silanóis, conforme esquematizado no Esquema 4   
 
 
Esquema 4 – Reacção de imobilização do ligando (ClCO)2bpy  (1) aos materiais MCM (4, 
4*) e MCMq (5, 5*) com libertação de HCl.  
 
Procedeu-se, em seguida, à coordenação de dois precursores diferentes: um de Mo(II) e outro 
de Mo(VI).  
Para coordenar o precursor de Mo(II) nos materiais (6) e (7), adicionou-se a uma suspensão 
de MCM-(CO)2bpy (6) ou MCMq-(CO)2bpy (7) em diclorometano, uma solução do 
precursor [MoI2(MeCN)2(CO)3]. A mistura foi deixada em agitação durante 14 horas à 
temperatura ambiente e sob atmosfera de azoto. Em seguida, evaporou-se o solvente e o 
material foi lavado com diclorometano (3x20 mL) e seco sob vácuo durante algumas horas. 
No final obtiveram-se dois materiais diferentes, o MCM-(CO)2bpy -Mo(II) (8) e MCMq-
(CO)2bpy -Mo(II) (9) (Esquema 1). 
Em seguida, imobilizou-se o precursor de Mo(VI) nos materiais (6*) e (7*). Adicionou-se a 
uma solução de MCM-(CO)2bpy (6*) ou MCMq-(CO)2bpy (7*) em diclorometano, uma 
solução de [MoO2Cl2(THF)2], também, em diclorometano. A mistura reagiu durante 14 horas 
à temperatura ambiente sob atmosfera de azoto. Após este período de tempo, filtrou-se o 
solvente e lavou-se o material MCM-(CO)2bpy-Mo(VI) (10) ou MCMq-(CO)2bpy-Mo(VI) 
(11) com diclorometano (3x20 mL) e deixou-se secar sob vácuo durante algumas horas 
(Esquema 1).  
Para caracterizar os materiais sintetizados recorreu-se à utilização de diversas técnicas de 
caracterização, nomeadamente, difracção de raios-X de pós, FTIR e ressonância magnética 
nuclear de estado sólido de 1H, 13C e 29Si. 
31 
 
Caracterização dos Materiais 
 
Difracção de raios-X de pós (DRX) 
Todos os materiais foram caracterizados por difracção de raios-X de pós (DRX).  
Os difractogramas dos materiais MCM (4, 4*) e MCMq (5, 5*), apresentam quatro reflexões 
no intervalo de 1.5º a 10º θ (Figuras 13 e 14) que podem ser indexados a uma célula 
hexagonal: (100), (110), (200) e (210). O valor de d para a reflexão (100) para o MCM (4) 
apresenta um d é igual a 39.0 Å. O valor a  para o MCM (4) é de 39.45 Å. Depois da 
funcionalização das paredes internas do material MCM (4) com o ligando (ClCO)2bpy (1), o 
difractograma apresenta as mesmas reflexões havendo, contudo, um ligeiro desvio para 
valores mais altos de 2θ, como se verifica no difractograma de raios-X do material MCM-
(CO)2bpy (6) (Figura 13), isto porque foi introduzido o ligando nos canais dos materiais. 
Após a funcionalização das paredes internas do material com o ligando, fez-se reagir este com 
o precursor de Mo(II). Observa-se também que as reflexões se encontram nas mesmas 
posições havendo um ligeiro aumento dos valores de 2θ. Estes aumentos dos valores de 2θ 
indicam que os materiais foram sendo funcionalizados com as espécies orgânicas e metálicas 
mas preservaram a sua simetria hexagonal. 
 
Figura 13- Difractogramas de raios-X de pós: MCM (4, 4*), MCM-(CO)2bpy (6, 6*), 
MCM-(CO)2bpy-Mo(II) (8) e MCM-(CO)2bpy-Mo(VI) (10). 
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Figura 14- Difractogramas de raios-X de pós: MCMq (5, 5*), MCMq-(CO)2bpy (7, 7*), 
MCMq-(CO)2bpy-Mo(II) (9) e MCMq-(CO)2bpy-Mo(VI) (11). 
 
Observa-se, ainda, uma redução na intensidade das reflexões dos materiais MCM-(CO)2bpy 
(6) e MCM-(CO)2bpy-Mo(II) (8) quando comparada com o material de partida, o MCM (4). 
Contudo, isto não deve ser interpretado como uma perda de cristalinidade, mas sim como uma 
diminuição da dispersão dos raios-X, devido à presença do ligando e dos complexos metálicos 
nos poros dos materiais [64, 90]. Analisando a Tabela 4, verifica-se que os valores de d100 
diminuem após reacção dos materiais de partida com o ligando (ClCO)2bpy (1) e precursores 
de Mo(II) e Mo(VI) indicando que a distância entre os planos diminuiu devido à imobilização 
do ligando e à coordenação dos complexos precursores de molibdénio aos materiais. Por outro 
lado, em relação aos valores de constante de rede (a), estes também diminuem à medida que 
se introduz o ligando (ClCO)2bpy (1) e os precursores de Mo(II) e Mo(VI) no material MCM 
(4) indicando que ocorreu coordenação das espécies metálicas ao material. Só se encontra 
discutido as alterações do raios-X para um conjunto de materiais, para todos os outros 
verifica-se a mesma tendência. 
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Tabela 4 – Parâmetros texturais para os precursores e restantes materiais obtidos a partir dos 
difractogramas de raios-X. 
Amostra d100  (Å) a (Å) 
MCM (4) 39.0 45.0 
MCM-(CO)2bpy (6) 35.5 41.0 
MCM-(CO)2bpy-Mo(II) (8) 36.1 41.6 
   
MCM (4*) 39.7 45.8 
MCM-(CO)2bpy (6*) 39.1 45.2 
MCM-(CO)2bpy-Mo(VI) (10) 38.5 44.4 
   
MCMq (5) 42.3 48.8 
MCMq-(CO)2bpy (7) 42.4 49.0 
MCMq-(CO)2bpy-Mo(II) (9) 41.2 48.35 
   
MCMq (5*) 41.6 48.0 
MCMq-(CO)2bpy ( 7*) 41.5 47.9 
MCMq-(CO)2bpy-Mo(VI) (11) 41.7 48.2 
 
Microscopia Electrónica de Transmissão (TEM) e de Varrimento (SEM) 
Com o objectivo de caracterizar morfologicamente os materiais MCM-41 e o material quiral 
derivado do MCM, MCMq, recorreu-se a técnicas microscópicas, nomeadamente, 
microscopia electrónica de transmissão (TEM) e de varrimento (SEM), cujas imagens foram 
obtidas no Instituto Superior Técnico da Universidade Técnica de Lisboa.  
Uma vez obtidas as imagens do material referido anteriormente, comparámos as mesmas com 
as imagens do material MCM-41 presentes na literatura [91]. 
 
  
Figura 15- Imagens de TEM de material MCM-41 [91]. 
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Figura 16 - Imagens de SEM de material MCM-41 [91]. 
 
A partir da imagem de TEM apresentada anteriormente (Figura 15) é possível constatar a 
presença de um rearranjo hexagonal periódico dos canais do material (imagem paralela), bem 
como as estrutura ordenada desses mesmos canais (imagem perpendicular), permitindo 
concluir que o material MCM-41 apresenta uma estrutura hexagonal 2D. Foi, ainda, possível 
observar que os poros dos canais apresentam um diâmetro de, aproximadamente, 2-3 nm e 
umas paredes com cerca de 2 nm de grossura. E, ainda, as imagens de SEM (Figura 16) 
revelam umas partículas com uma estrutura cilíndrica que se encontram inseridas nos canais 
paralelos do material mesoporoso [91].  
Em relação às imagens de TEM e SEM obtidas para o material quiral derivado do MCM-41, o 
MCMq (5, 5*) (Figuras 17 e 18), constatamos que tanto a morfologia das partículas como a 
orientação dos canais do material são diferentes quando comparado com o material MCM-41.  
As imagens de TEM (Figura 17) demonstram que as partículas têm uma morfologia helicoidal 
que, uma vez ampliada revela a presença de orlas periódicas que são características de canais 
quirais [92]. As imagens de SEM (Figura 18) revelam que as partículas de MCMq têm forma 
de bastonete enroladas. Tal facto é certamente uma consequência da estrutura helicoidal dos 
canais.   
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Figura 17- Imagens de TEM de material quiral derivado do MCM-41, MCMq (5, 5*). 
 
  
Figura 18 - Imagens de SEM de material quiral derivado do MCM-41, MCMq (5, 5*). 
 
Espectroscopia Vibracional 
O espectro de FTIR do MCM (4, 4*) (Figura 19) apresenta uma banda intensa e larga a cerca 
de 3400 cm-1 que corresponde ao modo νO-H dos silanóis ligados por pontes de hidrogénio. 
As bandas a 1188 e 1043 cm-1 são atribuídas às vibrações ν assim da ligação Si-O-Si da rede do 
material. A banda de intensidade média a 760 cm-1 corresponde à vibração ν sim da ligação Si-
O-Si, enquanto que a banda larga a 926 cm-1 é atribuída a Si-Oδ- da elongação Si-OH.  
A análise dos espectros de infravermelho que estão representados em seguida na Figura 19 
permite facilmente constatar a presença das bandas características do ligando (ClCO)2bpy (1) 
e dos precursores de Mo(II) e Mo(VI) nos espectros dos materiais aos quais foram 
coordenados estes metais, nomeadamente, MCM-(CO)2bpy (6, 6*), MCM-(CO)2bpy-
Mo(II) (8) e MCM-(CO)2bpy-Mo(VI) (10).  Após a funcionalização do MCM (4, 4*) com o 
ligando (ClCO)2bpy (1) e com os precursores metálicos de molibdénio, as bandas 
características do material mesoporoso não se alteram significativamente mas, surgem novas 
bandas que são atribuídas às espécies introduzidas.  
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Figura 19 – Espectros de infravermelho de: MCM (4, 4*), MCM-(CO)2bpy (6, 6*), MCM-
(CO)2bpy -Mo(II) (8), MCM-(CO)2bpy -Mo(VI) (10) e (ClCO)2bpy (1). 
 
Após a imobilização do ligando (ClCO)2bpy (1) e coordenação dos precursores de Mo(II) e 
Mo(VI) ao material  MCM (4, 4*), as bandas correspondentes aos modos de vibração da 
ligação Si-O-Si  são observadas a 1232 e 1045 cm-1 no espectro de MCM-(CO)2bpy (6, 6*). 
As novas bandas devidas à presença do ligando são as que correspondem ao modo de 
vibração das ligações C-H aromáticos (ν CHarom), ao modo de vibração da ligação C=O (ν C=O), 
aos modos de vibração das ligações C=C e C=N (ν C=C e νC=N). O modo de vibração da ligação 
C−Cl (νC−Cl) que surge no espectro do ligando (ClCO)2bpy (1)  não é observada no espectro 
dos materiais MCM-(CO)2bpy (6, 6*), MCM-(CO)2bpy-Mo(II) (8) e MCM-(CO)2bpy-
Mo(VI) (10) devido à reacção do ligando com os grupos silanóis que resulta na libertação de 
HCl (Esquema 4).  
No espectro do material MCM-(CO)2bpy (6, 6*) a banda atribuída ao modo ν CHarom surge a 
3093 cm-1, ao modo νC=O surge a 1832 cm-1, aos modos νC=C e νC=N surgem a 1698 e 1618 cm-
1, respectivamente. O surgimento destas bandas indicam que o ligando (ClCO)2bpy (1) foi 
imobilizado com êxito ao material.  
Na Tabela 5 seguinte encontram-se registadas as bandas características e respectivos números 
de onda no infravermelho dos materiais referidos anteriormente. 
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Tabela 5 – Infravermelho para os materiais MCM (4), (4*), MCM-(CO)2bpy (6), (6*), 
MCM-(CO)2bpy-Mo(II) (8) e MCM-(CO)2bpy-Mo(VI) (10). 
         número de onda   
                cm-1 
Materiais 
νSi-O-Si νC=O νC=C; νC=N νCHarom νO-H νMo=O 
MCM (4, 4*) 
1188FF 
1043FF 
— — — 3386FF — 
MCM- 
(CO)2bpy (6, 6*) 
1232FF 
1045FF 
1832ff 
1698F 
1618F 
3093ff 3396FF — 
MCM- 
(CO)2bpy-Mo(II) (8) 
1232FF 
1049FF 
1975ff 
1616F 
1539F 
3211ff 3404FF — 
MCM- 
(CO)2bpy-Mo(VI) (10) 
1207FF 
1048FF 
1832ff 
1614F 
1555F 
3160ff 3401FF 
914m 
908m 
 
Em relação à coordenação do precursores metálicos Mo(II) e Mo(VI), surgem novas bandas 
características desses mesmos precursores devido aos fragmentos [MoI2(CO)3] e [MoO2Cl2], 
respectivamente. No espectro do material MCM-(CO)2bpy-Mo(II) (8) deveriam surgir as 
bandas características dos modos de vibração das ligações C≡O (νC≡O) do precursor metálico, 
contudo essas mesmas bandas são de difícil detecção devido, provavelmente, a pequenas 
quantidades de molibdénio incorporado ou à sobreposição de bandas do material. Por outro 
lado, no espectro do material MCM-(CO)2bpy-Mo(VI) (10) observam-se duas bandas a 914 
e 908 cm-1 que são atribuídas à vibração de νsim Mo=O.  
Além do MCM (4, 4*) foi, ainda, sintetizado outro material mesoporoso, o MCMq (5, 5*) ao 
qual se ancorou o ligando (ClCO)2bpy (1) e também os precursores metálicos de Mo(II) e 
Mo(VI) originando, MCMq-(CO)2bpy (7, 7*), MCMq-(CO)2bpy-Mo(II) (9) e MCMq-
(CO)2bpy-Mo(VI) (11).   
No espectro de FTIR do material mesoporoso MCMq (5, 5*) (Figura 20, Tabela 6) observa-
se a presença de diversas bandas intensas, tais como, a banda larga a cerca de 3400 cm-1 que 
corresponde ao modo νO-H dos silanóis ligados por pontes de hidrogénio e as bandas a cerca de 
1095 e 1049 cm-1 que são atribuídas às vibrações νassim da ligação Si-O-Si da rede do material. 
A banda observada a cerca de 920 cm-1 é atribuída a Si-Oδ- da elongação Si-OH. De uma 
maneira geral os espectros de MCM (4,4*) e MCMq (5,5*) são semelhantes.  
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Figura 20 - Espectros de infravermelho de: MCMq (5, 5*), MCMq-(CO)2bpy (7, 7*), 
MCMq-(CO)2bpy-Mo(II) (9), MCMq-(CO)2bpy-Mo(VI) (11) e (ClCO)2bpy (1). 
 
A análise dos espectros de FTIR representados na Figura 20 permite facilmente constatar a 
presença de bandas características do ligando (ClCO)2bpy (1) e dos fragmentos metálicos 
Mo(II) e Mo(VI) nos materiais onde os mesmos foram introduzidos, nomeadamente, MCMq-
(CO)2bpy (7, 7*), MCMq-(CO)2bpy-Mo(II) (9) e MCMq-(CO)2bpy-Mo(VI) (11).  Uma 
vez funcionalizado o MCMq (5, 5*) com o ligando (ClCO)2bpy (1),  as bandas 
características do material mesoporoso não se alteram significativamente, sendo observadas a 
1228 e 1043 cm-1 no espectro de MCMq-(CO)2bpy (7, 7*).  
No espectro do material MCMq-(CO)2bpy (7, 7*) surgem novas bandas atribuídas ao 
ligando (ClCO)2bpy (1) sendo as mais relevantes as correspondentes aos modos de vibração 
das ligações C-H aromáticos (νCHarom), C=O (νC=O), C=C (νC=C) e C=N (νC=N) que surge no 
espectro do ligando (ClCO)2bpy (1)  mas, não no espectro dos materiais MCMq-(CO)2bpy 
(7, 7*), MCMq-(CO)2bpy-Mo(II) (9) e MCMq-(CO)2bpy-Mo(VI) (11), tal como explicado 
anteriormente. 
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  Tabela 6- Infravermelho para os materiais MCMq (5, 5*), MCMq-(CO)2bpy (7, 7*), 
MCMq-(CO)2bpy-Mo(II) (9) e MCMq-(CO)2bpy-Mo(VI) (11). 
           número de onda   
                cm-1 
         Materiais 
 
νSi−O−Si νC=O νC=C; νC=N νCHarom νC≡O νOH νMo=O 
MCMq (5, 5*) 
1195FF 
1047FF 
— — — — 3386FF — 
MCMq- 
(CO)2bpy (7,7*) 
1228FF 
1043FF 
1845ff 
1688F 
1616F 
3086ff — 3391FF — 
MCMq- 
(CO)2bpy-Mo(II) (9) 
1228FF 
1057FF 
1820ff 
1709F 
1614F 
3201ff 
2006f 
1996f 
1923f 
3408FF — 
MCMq- 
(CO)2bpy-Mo(VI) (11) 
1229FF 
1049FF 
1828ff 
1691F 
1615F 
3115ff — 3392FF 
932m 
923m 
 
No espectro do material MCMq-(CO)2bpy (7) a banda atribuída ao modo ν CHarom surge a 
3086  cm-1, ao modo νC=O surge a 1845 cm-1e aos modos νC=C e νC=N  que surgem a 1688 e 
1616 cm-1, respectivamente. Em relação ao espectro do material MCMq-(CO)2bpy (7*) a 
banda atribuída ao modo ν CHarom surge a 3107 cm-1 e ao modo νC=O surge a 1837 cm-1, aos 
modos νC=C e νC=N surgem a 1688 e 1615 cm-1, respectivamente. O surgimento destas bandas 
indicam que o ligando (ClCO)2bpy (1) foi coordenado com êxito ao material.  
Em seguida, coordenou-se os precursores metálicos Mo(II) e Mo(VI) surgindo novas bandas 
nos espectros do materiais MCMq-(CO)2bpy-Mo(II) (9) e MCMq-(CO)2bpy-Mo(VI) (11). 
No espectro de MCMq-(CO)2bpy-Mo(II) (9) as bandas características dos modos de 
vibração das ligações C≡O (νC≡O) do precursor de molibdénio surgem a 2006, 1996 e 1923 
cm-1.  
Por outro lado, o espectro do MCMq-(CO)2bpy-Mo(VI) (11) existem duas bandas a 932 e 
923 cm-1 que correspondem à vibração de νsim Mo=O.  
 
Espectroscopia de RMN de 13C de estado sólido 
Os materiais MCM-(CO)2bpy (6, 6*), MCM-(CO)2bpy-Mo(II) (8), MCM-(CO)2bpy-
Mo(VI) (10), MCMq-(CO)2bpy (7, 7*), MCMq-(CO)2bpy-Mo(II) (9) e MCMq-
(CO)2bpy-Mo(VI) (11), foram caracterizados por RMN de estado sólido de 13C MAS.    O 
material MCM-(CO)2bpy (6, 6*) apresenta uns picos relativamente intensos correspondem 
aos carbonos do ligando coordenado ao material, sendo de destacar a presença do pico 
correspondente ao carbono do grupo carbonilo a 176.7 ppm. É possível, ainda, observar a 
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presença de outros picos intensos a 165.5, 150.9 e 141.2 ppm atribuídos aos carbonos C2, C6 e 
C4, respectivamente. Existem, também, uns picos pouco intensos a 127.0 e 123.1 ppm que 
correspondem aos carbonos C3 e C5, respectivamente.  
Uma vez coordenado o metal ao material MCM-(CO)2bpy (6, 6*) obteve-se o espectro do 
material MCM-(CO)2bpy-Mo(VI) (10) apresentado na Figura 21. Neste espectro constata-se 
que os picos correspondentes aos carbonos do ligando são pouco intensos quando comparados 
com o espectro do material antecessor, o MCM-(CO)2bpy (6, 6*). Contudo, é possível 
observar o pico correspondente ao carbono do grupo carbonilo a 174.9 ppm, bem como os 
picos correspondentes aos carbonos C2, C6 e C4, C3 e C5 165.3, 150.9 e 143.0, 127.4 e 124.0 
ppm, respectivamente. 
 
 
Figura 21 – Espectro de 13C RMN MAS de MCM-(CO)2bpy (6, 6*) e MCM-(CO)2bpy-
Mo(VI) (10).  
  
A Figura 22 apresenta os espectros de 13C RMN MAS dos materiais MCMq-(CO)2bpy (7, 
7*) e MCMq-(CO)2bpy-Mo(II) (9).  
O espectro do material MCMq-(CO)2bpy (7, 7*) apresenta uns picos relativamente intensos 
para todos os carbonos do ligando. O pico presente a 176.8 ppm é atribuído ao carbono do 
grupo carbonilo do ligando (ClCO)2bpy (1). Os restantes carbonos, nomeadamente, C2, C6, 
C4, C3 e C5 surgem a 165.3, 151.0, 140.8, 127.4 e 123.7 ppm, respectivamente. Além dos 
picos característicos dos carbonos do material MCMq-(CO)2bpy (7, 7*) detecta-se, ainda, a 
presença de dois picos intensos a 115.8 e -1.4 ppm que correspondem aos carbonos do 
acetonitrilo que foi utilizado como solvente da reacção, indicando que o material não se 
encontra devidamente seco.  
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Figura 22 - Espectro de 13C RMN MAS de MCMq-(CO)2bpy (7, 7*) e MCMq-(CO)2bpy-
Mo(II) (9). 
 
Analisando o espectro do material MCMq-(CO)2bpy-Mo(II) (9) que foi adquirido após a 
coordenação do metal, observa-se que os picos são pouco intensos quando comparados com o 
espectro anterior. O pico atribuído ao carbono do grupo carbonilo surge a 176.8 ppm e, os 
picos dos restantes carbonos surgem a 165.1, 150.6, 140.8, 125.0 e 122.7 ppm, para os 
carbonos C2, C6, C4, C3 e C5, respectivamente.  
Analisando os espectros anteriores verifica-se que, após a introdução do ligando (ClCO)2bpy 
(1) e posterior introdução dos complexos precursores de Mo(II) e Mo(VI), não alterou 
significativamente os picos observados.  Os resultados obtidos para os restantes materiais 
foram semelhantes aos resultados descritos anteriormente.  
 
Espectroscopia de RMN de 29Si 
Os silicatos à muito que são caracterizados por ressonância magnética nuclear (RMN) de 
estado sólido. Desde que a técnica MAS (rotação segundo o ângulo mágico) foi desenvolvida, 
é possível identificar as espécies Si-O, cujos desvios químicos para o silício nos materiais 
variam entre -50 e -120 ppm.   
Na superfície do MCM-41 podem existir três tipos de silanóis: simples [(SiO)3Si-OH)], com 
ligações de hidrogénio [(SiO)3Si-OH—OH-Si((SiO)3)] e geminais [(SiO)2Si-(OH)2] (Figura 
23). Os silanóis simples e geminais são os mais reactivos, visto serem as formas que 
permitem a perda mais fácil de um protão.  
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Figura 23 – Representação esquemática dos três tipos de grupos SiOH na superfície do 
MCM-41. 
 
Normalmente, nos espectros de RMN de 29Si MAS, as espécies siliciosas são representadas 
por Qn, em que Qn = Si(OSi)n(OH)4-n e Q representa o átomo de silício coordenado 
tetraedricamente a quatro átomos de oxigénio; n, que varia entre 0 e 4, indica o número de 
ligações que o átomo de silício estabelece com outros átomos de silício, através de um 
oxigénio. Desta forma, as espécies Q2 dizem respeito aos silanóis geminais, as Q3 incluem os 
silanóis simples, que estabelecem ligações entre si, e as Q4 representam todos os átomos de 
silício que se ligam a quatro átomos de silício por pontes de oxigénio, isto é, os que 
constituem as paredes dos canais do material e os superficiais que, após reacção com o 
ligando, ficam igualmente rodeados por quatro átomos de Si (Figura 24).  
 
 
Figura 24 – Representação esquemática das espécies siliciosas Q2, Q3 e Q4. 
 
Na Figura 25, são apresentados os espectros de RMN de 29Si CP/MAS dos materiais 
de MCM (4, 4*), MCM-(CO)2bpy (6, 6*), MCM-(CO)2bpy-Mo(II) (8) e MCM-(CO)2bpy-
Mo(VI) (10).  O espectro CP/MAS do material MCM (4, 4*) apresenta três picos largos a -
91, -101 e -110 ppm, os quais são atribuídos às espécies Q2,Q3 e Q4, respectivamente, da 
estrutura siliciosa. Na figura podemos observar que a espécie Q3 reflecte o número de grupos 
hidroxilo disponíveis para reagir com outras espécies.  
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Figura 25 – Espectros de RMN 29Si de MCM (4, 4*), MCM-(CO)2bpy (6, 6*), MCM-
(CO)2bpy-Mo(II) (8), MCM-(CO)2bpy-Mo(VI) (10). 
 
Os espectros de 29Si CP/MAS dos materiais MCM-(CO)2bpy (6, 6*), MCM-(CO)2bpy-
Mo(II) (8) e MCM-(CO)2bpy-Mo(VI) (10) mostram uma redução nas intensidades relativas 
dos sinais referentes às espécies mencionadas anteriormente, nomeadamente, Q2,Q3 e Q4. Esta 
alteração é consistente com a imobilização do ligando (ClCO)2bpy (1) e coordenação dos 
complexos precursores de Mo(II) e Mo(VI) na superfície interna do MCM (4, 4*). A 
introdução dos fragmentos organometálios de Mo(II) e Mo(VI) não alteram 
significativamente o espectro de 29Si CP/MAS como era esperado.  
A comparação dos espectros dos materiais com o espectro do material precursor MCM (4,4*) 
mostra que a introdução do ligando e, posteriormente, do complexo precursor de Mo(II) 
resulta na redução da ressonância Q2 e no aumento da ressonância Q4, por outro lado, a 
introdução do complexo precursor de Mo(VI) resulta na redução das ressonâncias Q2 e Q4 e 
no ligeiro aumento da ressonância Q3 .  
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Figura 26 - Espectros de RMN 29Si de MCMq (5, 5*), MCMq-(CO)2bpy (7, 7*), MCMq-
(CO)2bpy-Mo(II) (9), MCMq-(CO)2bpy-Mo(VI) (11). 
  
Na Figura 26, são apresentados os espectros de RMN de 29Si CP/MAS dos materiais de 
MCMq (5, 5*), MCMq-(CO)2bpy (7, 7*), MCMq-(CO)2bpy-Mo(II) (9) e MCMq-
(CO)2bpy-Mo(VI) (11).  O espectro do material precursor MCMq (5, 5*) apresenta três 
picos largos a -91, -101 e -110 ppm, os quais são atribuídos às espécies Q2,Q3 e Q4, 
respectivamente, da estrutura siliciosa.  
Os espectros de 29Si CP/MAS dos materiais MCM-(CO)2bpy (7, 7*), MCM-q(CO)2bpy-
Mo(II) (9) e MCMq-(CO)2bpy-Mo(VI) (11) mostram uma ligeira redução nas intensidades 
relativas dos sinais referentes às espécies mencionadas anteriormente, nomeadamente, Q2,Q3 e 
Q4. Esta alteração é consistente com a imobilização do ligando (ClCO)2bpy (1) e dos 
complexos precursores de Mo(II) e Mo(VI) na superfície interna do MCMq (5, 5*). A 
introdução dos fragmentos organometálios de Mo(II) e Mo(VI) não alteram 
significativamente o espectro de 29Si CP/MAS como era esperado. Todas as observações são 
coerentes com as descritas para o MCM.  
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A comparação dos espectros dos materiais com o espectro do material precursor MCMq (5, 
5*) mostra que a introdução do ligando e posteriormente do complexo precursor de Mo(II) 
resulta na redução da ressonância Q2 e no ligeiro aumento da ressonância Q4, por outro lado, a 
introdução do complexo precursor de Mo(VI) resulta na redução das ressonâncias Q2 e Q4 e 
no ligeiro aumento da ressonância Q3 .  
 
Estudos Catalíticos 
Os complexos e os materiais sintetizados foram testados quanto à sua actividade catalítica na 
epoxidação de olefinas e alcoóis alílicos, utilizando diversos substratos, nomeadamente, o cis-
cicloocteno (cy8), o estireno (sty), o geraniol (ger), o 1-octeno (oct), o cis-2-hexen-1-ol (cis), 
o trans-2-hexen-1-ol (trans) e o R-limoneno (R-lim). Foi, ainda, utilizado como fonte de 
oxigénio o hidroperóxido de terc-butilo (TBHP), a 55 ºC e usando 1 mol % de catalisador 
(para mais detalhes ver parte experimental).  
Nas reacções de epoxidação dos substratos mencionados anteriormente, Tabela 7, estudou-se 
a formação dos epóxidos mencionados. Verificou-se que não ocorreu qualquer reacção na 
ausência de catalisador, contudo, na presença de molibdénio verificou-se o contrário, 
ocorrendo reacção catalítica.  
As reacções foram seguidas durante 24 horas após a adição de TBHP à mistura, altura em que 
o processo catalítico tem início. Os ensaios foram seguidos através de tomas de 100 µL aos 10 
e 30 minutos após o inicio da reacção, bem como a 1h, 1h30, 2h, 4h, 6h, 8h e 24h. Por sua 
vez, cada toma foi dissolvida em 1 mL de diclorometano e tratada com óxido de manganês 
para destruir o oxidante em excesso (TBHP) e, consequentemente, parar a reacção. Após 
filtração das tomas, estas foram injectadas num cromatógrafo gasoso com um detector de 
espectrometria de massa acoplado a cromatografia gasosa (GC-MS), com o objectivo de 
monitorizar a variação da quantidade de substrato ao longo da reacção e a formação do 
epóxido pretendido.  
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Tabela 7 – Epóxidos formados nas reacções de epoxidação catalisadas pelos complexos e 
materiais sintetizados. 
Substrato Epóxido 
 
 
  
    e     
  
  
  
  
 
 
Catalisadores Homogéneos 
Ao testar a actividade catalítica dos complexos Me2bpy-Mo(II) (2) e Me2bpy-Mo(VI) (3) 
verificou-se a formação, dependendo do substrato, tanto do epóxido desejado como de outros 
produtos secundários ao final de 24h. São apresentados em seguida, os valores de conversão 
após 4, 8 e 24h de reacção, os valores de TOF, calculados aos 10 minutos de reacção e a 
selectividade na formação do epóxido (Tabela 8) bem como as curvas de consumo de 
substrato em epóxido para ambos os catalisadores homogéneos. É importante referir que um 
catalisador eficiente apresenta uma elevada conversão algo. O TOF mede a rapidez com que o 
catalisador inicia a sua actividade catalítica.  
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Tabela 8 – Epoxidação de olefinas e alcoóis alílicos na presença dos complexos Me2bpy-
Mo(II) (2) e Me2bpy-Mo(VI) (3). 
Catalisador Substrato 
Conversão (%) Selectividadea  
(%) 
TOFb 
(mol molMo-1 h-1) 4h 8h 24h 
Me2bpy-Mo(II) (2) 
Cy8 13 18 41 100 217 
Sty 6 10 37 15 13 
Ger 23 31 54 47 407 
1-Oct 51 55 67 100 273 
Cis 1 1 6 100 263 
Trans 6 9 25 59 1 
R-Lim 23 31 56 91 52 
Me2bpy-Mo(VI) (3) 
Cy8 26 35 53 100 7 
Sty 3 6 16 45 1 
Ger 12 25 57 11 420 
1-Oct 48 54 57 100 384 
Cis 12 17 42 100 280 
Trans 11 14 28 71 4 
R-Lim 49 61 83 92 46 
a selectividade para o epóxido ao fim de 24horas de reacção 
b  calculado ao fim de 10 minutos de reacção 
 
 
Analisando os resultados apresentados na Tabela 8, verifica-se que os únicos substratos que 
apresentam uma selectividade máxima (100%) são o cis-cicloocteno, o 1-octeno e o cis-2-
hexen-1-ol com ambos os catalisadores. Contudo, apesar da elevada selectividade dos 
substratos mencionados anteriormente, não foram alcançados valores muito elevados de 
conversão dos substratos, tendo-se observado um valor máximo de 67% para o complexo 
Me2bpy-Mo(II) (2) na catálise com o 1-octeno. 
Podemos, ainda, verificar que nas catálises com os substratos estireno, geraniol, trans-2-
hexen-1-ol e R-limoneno além de ocorrer a formação dos epóxidos desejados para cada 
substrato ocorre também, a formação de produtos secundários, que se comprova pelo facto de 
as selectividades das catálises consideradas serem inferior a 100%. Contudo, no caso do R-
limoneno as selectividades são elevadas sendo superiores a 90%, ao passo que o geraniol é o 
sistema menos selectivo. 
Na catálise com o cis-cicloocteno o complexo Me2bpy-Mo(VI) (3) tem maior actividade 
catalítica quando comparado com o complexo Me2bpy-Mo(II) (2), apesar de as conversões 
obtidas serem baixas (conversão de 53% e 41%, respectivamente, ao fim de 24h de reacção). 
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Em relação aos valores de TOF para este mesmo substrato, o complexo Me2bpy-Mo(II) (2) 
pode ser considerado como o catalisador com actividade inicial mais elevada, visto que 
apresenta um valor de TOF superior (217 mol molMo-1 h-1) à do complexo Me2bpy-Mo(VI) 
(3) (7 mol molMo-1 h-1).  
Em relação à catálise do estireno, além da formação do epóxido ocorreu, ainda, a formação de 
benzaldeído como produto secundário, que é sempre superior à quantidade de epóxido, após 
24h de reacção (rendimento de benzaldeído de 32% e 9% para os complexos Me2bpy-Mo(II) 
(2)  e Me2bpy-Mo(VI) (3), respectivamente). Este facto é comprovado ao observar a 
selectividade da reacção para o substrato considerado, sendo que, para o complexo Me2bpy-
Mo(II) (2)  a selectividade da formação de epóxido é de apenas 15% e para o complexo 
Me2bpy-Mo(VI) (3) é igual a 45%. Estes resultados permite-nos concluir que a catálise de 
epoxidação do estireno utilizando os complexos homogéneos em estudo, favorece a formação 
de benzaldeído e não de epóxido, uma situação que poderia ser expectável. 
A formação de benzaldeído resulta de um processo de clivagem oxidativa através da qual o 
epóxido é oxidado, originando benzaldeído e formaldeído como resultado da clivagem da 
ligação C−C do epóxido conforme esquematizado no Esquema 5 [56]. Contudo, este sistema 
catalítico deu origem a mais produtos, com conversões muito baixas (menor que 2%). São 
exemplo desses produtos o 2-fenilacetaldeído, o 2-hidroxi-1-feniletanona e o 2-oxo-2-fenil-
acetaldeído que se formam devido, possivelmente, a consequentes oxidações do epóxido.  
De acordo com resultados prévios obtidos a partir da literatura [93,94] propôs-se que a 
clivagem oxidativa ocorre de acordo com a via A contudo, não foi detectada a formação de 
formaldeído, tentada por diversas tentativas experimentais. Por outro lado, detectou-se a 
presença de terc-butilformato e 2-(terc-butilperoxi)-1-feniletanol que, permitiram que se 
concluísse que a formação de benzaldeído ocorre de acordo com via B (Esquema 5). A 
observação de terc-butilformato pode ser considerada como uma espécie “capturada” de 
formaldeído (conforme o mecanismo propõe), confirmando o mecanismo de clivagem 
oxidativa baseado na evolução de formaldeído. É, ainda, importante mencionar que a 
formação de benzaldeído a partir da clivagem oxidativa do estireno pode ocorrer devido à 
presença de espécies radicais. Desta forma, a formação de benzaldeído é racionalizada de 
acordo com a capacidade do catalisador para sofrer este tipo de transformação [56]. 
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Esquema 5 – Mecanismo de formação de benzaldeído a partir de uma clivagem oxidativa do 
estireno [56].    
 
Testou-se, também, a eficiência dos complexos na catálise de epoxidação do geraniol e 
verificou-se que a actividade catalítica dos complexos na presença deste substrato é idêntica 
(44% para o complexo Me2bpy-MoVII) (2) e 57% para o complexo Me2bpy-Mo(VI) (3)). 
Em relação à selectividade, constata-se que a oxidação do geraniol favorece a formação do 
epóxido pretendido mas, também, de produtos secundários (Figura 27) sendo que, a 
selectividade da formação do epóxido não é muito elevada, nomeadamente, 47% de 
selectividade para o complexo Me2bpy-MoVII) (2) e 11% de selectividade para o complexo 
Me2bpy-Mo(VI) (3). Conclui-se ainda que apesar de as conversões e as selectividades não 
serem favoráveis, os valores de TOF demonstram que os complexos são activos e eficientes 
na reacção considerada, visto que apresentam elevados valores de TOF, nomeadamente 407 
mol molMo-1 h-1 para o complexo Me2bpy-Mo(II) (2) e 420 mol molMo-1 h-1 para o complexo 
Me2bpy-Mo(VI) (3).  
 
 
Figura 27 – Produtos secundários formados após oxidação do geraniol. 
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Na epoxidação do 1-octeno observou-se que ambos os complexos são completamente 
selectivos para a formação do epóxido pretendido, embora o complexo Me2bpy-Mo(VI) (3) 
(TOF= 384 mol molMo-1 h-1) seja um catalisador com actividade inicial superior à do 
complexo Me2bpy-Mo(II) (2) (TOF= 273 mol molMo-1 h-1) apesar de em termos de conversão 
ocorrer o contrário. Ou seja, o complexo Me2bpy-Mo(II) (2)  apresenta maior conversão do 
substrato em epóxido (conversão de 67% ao fim de 24h) do que o complexo Me2bpy-Mo(VI) 
(3) (conversão de 57% ao fim de 24h). De qualquer forma estes resultados são promissores 
dado que o 1-octeno é uma olefina terminal não ramificada e, consequentemente, não 
activada. 
Na catálise de oxidação do cis-2-hexen-1-ol o complexo Me2bpy-Mo(VI) (3) tem maior 
actividade catalítica apresentando uma conversão de 42% ao fim de 24h de reacção, enquanto 
o complexo Me2bpy-Mo(II) (2) apresenta uma conversão de apenas 6% no mesmo período 
de tempo. Apesar disto, ambos os catalisadores apresentam uma selectividade de 100% na 
formação do epóxido. Em termos de actividade inicial, verifica-se que o complexo Me2bpy-
Mo(VI) (3) apresenta valores de TOF superiores (384 mol molMo-1 h-1) aos valores de TOF do 
complexo Me2bpy-Mo(II) (2) (273 mol molMo-1 h-1).  
Em relação à catálise do substrato trans-2-hexen-1-ol, a exemplo do descrito para o geraniol 
observa-se que a reacção com este substrato favorece a formação do epóxido bem como de 
outros produtos porque a selectividade da formação de epóxido é inferior a 100%. Analisando 
a Tabela 8, verifica-se que o complexo Me2bpy-Mo(VI) (3) é mais selectivo na formação do 
epóxido (71% de selectividade) do que o correspondente complexo do Mo(II) com apenas 
59%. Perante estes valores pode afirmar-se que não são catalisadores muito eficientes para 
esta transformação. Adicionalmente as actividades iniias são também muito baixas devido aos 
valores de TOF sendo 1 mol molMo-1 h-1 para o complexo Me2bpy-Mo(II) (2) e 4 mol molMo-1 
h-1 para o complexo Me2bpy-Mo(VI) (3)].  Analisando as conversões, foram igualmente 
baixas em ambos os complexos apresentado conversões às 24 horas de reacção de 25% para o 
complexo Me2bpy-Mo(II) (2) e 28% para o complexo Me2bpy-Mo(VI) (3).  
Por último, na catálise do R-limoneno os resultados permitem-nos concluir que, mais uma 
vez, o complexo Me2bpy-Mo(VI) (3) possui maior actividade catalítica pois a conversão ao 
fim de 24 h de reacção é relativamente elevada (83% de conversão) quando comparado com o 
complexo Me2bpy-Mo(II) (2) (56% de conversão). Tal como se observou para o substrato 
anterior, as actividades iniciais dos dois complexos são semelhantes, apesar de baixas, como 
se pode concluir a partir dos valores de TOF, 52 mol molMo-1 h-1 para o complexo Me2bpy-
Mo(II) (2) e 46 mol molMo-1 h-1 para o complexo Me2bpy-Mo(VI) (3). Em relação à 
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selectividade, também neste sistema se constata que a reacção considerada favorece a 
formação de produtos secundários além do epóxido pretendido. Comparando a selectividade 
da formação de epóxido para ambos os complexos, observa-se que é elevada e semelhante em 
ambos, 92% para o complexo Me2bpy-Mo(II) (2) e 91% para o complexo Me2bpy-Mo(VI) 
(3), o que atesta que os sistemas conseguem produzir o epóxido como produto maioritário.   
 
Catalisadores Heterogéneos 
Foi testada a actividade catalítica de todos os materiais preparados que contêm molibdénio, 
nomeadamente, MCM-(CO)2bpy-Mo(II) (8), MCM-(CO)2-bpy-Mo(VI) (10), MCMq-
(CO)2bpy-Mo(II) (9) e MCMq-(CO)2bpy-Mo(VI) (11). Estes materiais foram testados 
como catalisadores na epoxidação de olefinas e alcoóis alílicos em diclorometano, usando 
como substratos os compostos mencionados na Tabela 7, e TBHP como fonte de oxigénio, a 
55 ºC e utilizando 175 mg de catalisador heterogéneo (para mais detalhes consultar parte 
experimental). As condições experimentais e a técnica utilizada para monitorizar as reacções 
são as mesmas descritas no caso dos catalisadores homogéneos. Na Tabela 9 apresentam-se as 
conversões dos substratos ao fim de 4, 8 e 24h, bem como a selectividade  às 24h e os valores 
de TOF calculados ao fim de 10 minutos de reacção. Mais uma vez se refere que um 
catalisador eficiente apresenta uma elevada conversão algo. O TOF mede a rapidez com que o 
catalisador inicia a sua actividade catalítica.  
Analisando os resultados presentes na Tabela 9 observamos que na catálise com o cis-
cicloocteno todos os materiais apresentam uma elevada actividade catalítica (cerca de 100%) 
excepto o material MCMq-(CO)2bpy-Mo(VI) (11)  que apresenta uma conversão de 27% ao 
fim de 24h de reacção. De qualquer forma em todos os casos a selectividade para o epóxido 
foi total. Em relação aos valores de TOF para este substrato, o material MCM-(CO)2bpy-
Mo(VI) (10) pode ser considerado como o catalisador com actividade inicial mais elevada 
visto que apresenta um valor de TOF superior (459 mol molMo-1 h-1)  à dos restantes materiais.  
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Tabela 9 - Epoxidação de olefinas e alcoóis alílicos na presença dos materiais MCM-
(CO)2bpy-Mo(II) (8), MCM-(CO)2-bpy-Mo(VI) (10), MCMq-(CO)2bpy-Mo(II) (9) e 
MCMq-(CO)2bpy-Mo(VI) (11). 
Catalisador Substrato 
Conversão (%) Selectividadea  
(%) 
TOFb 
(mol molMo-1 h-1) 4h 8h 24h 
MCM- 
(CO)2bpy-Mo(II) (8) 
Cy8 91 95 99 100 47 
Sty 11 17 92 1 2 
Ger 58 88 97 36 150 
1-Oct 52 53 62 100 282 
Cis 53 68 98 100 11 
Trans 63 86 94 99 10 
R-Lim 48 60 77 91 84 
MCM- 
(CO)2bpy-Mo(VI) (10) 
Cy8 90 95 100 100 459 
Sty 3 6 18 3 4 
Ger 58 66 84 80 175 
1-Oct 3 4 8 100 6 
Cis 32 42 74 100 7 
Trans 46 61 94 97 21 
R-Lim 16 21 68 74 38 
MCMq- 
(CO)2bpy-Mo(II) (9) 
Cy8 90 95 100 100 38 
Sty 3 7 58 14 2 
Ger 91 93 95 48 318 
1-Oct 2 3 9 100 248 
Cis 24 38 65 100 4 
Trans 43 66 94 98 8 
R-Lim 48 59 88 87 71 
MCMq- 
(CO)2bpy-Mo(VI) (11) 
Cy8 15 18 27 100 10 
Sty 2 4 26 14 2 
Ger 57 69 90 36 306 
1-Oct 49 53 62 100 269 
Cis 8 13 41 100 2 
Trans 5 9 30 71 5 
R-Lim 36 48 75 86 48 
a selectividade para o epóxido 
b  calculado ao fim de 10 minutos de reacção 
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Em relação à catálise do estireno, tal como ocorreu na catálise homogénea, além da formação 
do epóxido ocorreu, ainda, a formação de benzaldeído como produto secundário, que é 
sempre superior à quantidade de epóxido, após 24h de reacção (destaca-se o rendimento de 
benzaldeído de 91% para o material MCM-(CO)2bpy-Mo(II) (8)).    Este facto é comprovado 
ao observar a reduzida selectividade da reacção para o substrato considerado, sendo que, para 
o material MCM-(CO)2bpy-Mo(II) (8) a selectividade de formação de epóxido é de apenas 
1% e para o material MCM-(CO)2bpy-Mo(VI) (10) é de 3%. Para os restantes materiais 
MCMq-(CO)2bpy-Mo(II) (9) e MCMq-(CO)2bpy-Mo(VI) (11) foi de 14%. Conforme 
referido anteriormente para a catálise homogénea, a formação de benzaldeído deve-se a uma 
clivagem oxidativa da ligação C−C de acordo com o mecanismo explicado no Esquema 5. 
Estes resultados permitem-nos concluir que a catálise de epoxidação do estireno, utilizando os 
materiais heterogéneos em estudo, favorece a formação de benzaldeído em detrimento do 
epóxido. 
Na catálise do geraniol, verificou-se que a maioria dos materiais apresentam elevada 
actividade catalítica, destacando-se os materiais MCM-(CO)2bpy-Mo(II) (8) e MCMq-
(CO)2bpy-Mo(II) (9) com 97% e 93%, respectivamente, de conversão ao fim de 24 horas de 
reacção. Em relação aos valores de TOF, verificamos que os mesmos são razoáveis (150 mol 
molMo-1 h-1 para o complexo MCM-(CO)2bpy-Mo(II) (8) e 175 mol molMo-1 h-1 para o 
complexo MCM-(CO)2bpy-Mo(VI) (10)). Os materiais MCMq-(CO)2bpy-Mo(II) (9) e 
MCMq-(CO)2bpy-Mo(VI) (11) apresentam uns valores elevados de TOF, nomeadamente, 
318 mol molMo-1 h-1 para o primeiro material referido e 306 mol molMo-1 h-1 para o segundo 
material.  Em relação à selectividade, constata-se que mesma é sempre inferior a 100% para 
todos os materiais, indicando que a reacção de epoxidação não só favorece a formação do 
epóxido mas, também, de produtos secundários conforme mencionado anteriormente (Tabela 
9). O material MCM-(CO)2bpy-Mo(VI) (10) é o material mais selectivo na formação de 
epóxido (80% de selectividade) em detrimento dos restantes materiais que apresentam uma 
selectividade baixa.  
Na epoxidação do 1-octeno observou-se novamente que todos os materiais testados são 
completamente selectivos para a formação do epóxido pretendido, embora os materiais 
MCM-(CO)2bpy-Mo(II) (8) (TOF = 282 mol molMo-1 h-1), MCMq-(CO)2bpy-Mo(II) (9) 
(TOF = 248 mol molMo-1 h-1)  e MCMq-(CO)2bpy-Mo(VI) (11) (TOF = 269 mol molMo-1 h-1) 
sejam catalisadores com actividade inicial muito superior à do material MCM-(CO)2bpy-
Mo(VI) (10) (TOF = 6 mol molMo-1 h-1). Por outro lado, os materiais MCM-(CO)2bpy-
Mo(II) (8) e MCMq-(CO)2bpy-Mo(VI) (11) apresentam maior conversão do substrato em 
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epóxido (conversão de 62% ao fim de 24h) do que os restantes materiais (conversão de 8% 
para o material MCM-(CO)2bpy-Mo(VI) (10) e de 9% para o material MCMq-(CO)2bpy-
Mo(II) (9) ao fim de 24h). Novamente, se obtêm alguns resultados promissores para a 
reacção considerada, porque o 1-octeno é uma olefina terminal e não ramificada e, 
consequentemente, não activada.      
Na catálise de oxidação do substrato cis-2-hexen-1-ol os materiais MCM-(CO)2bpy-Mo(II) 
(8) e MCM-(CO)2bpy-Mo(VI) (10) têm maior actividade catalítica, nomeadamente, 98% e 
74% de conversão ao fim de 24h de reacção, respectivamente, em contraste com a actividade 
catalítica mediana dos restantes materiais, o MCMq-(CO)2bpy-Mo(II) (9) e o MCMq-
(CO)2bpy-Mo(VI) (11)  com 65% e 41% de conversão no mesmo período de tempo, 
respectivamente. Além disso, todos os materiais apresentam uma selectividade de 100% para 
a formação de epóxido. Em termos de actividade inicial, verifica-se que todos os materiais 
apresentam valores de TOF muito reduzidos.  
Por outro lado a catálise do substrato isómero do anterior, o trans-2-hexen-1-ol, a exemplo do 
descrito para o geraniol observa-se que a reacção com este substrato favorece a formação do 
epóxido bem como de outros produtos porque a selectividade da formação de epóxido é 
ligeiramente inferior a 100%. Analisando a Tabela 9, verifica-se que o material MCMq-
(CO)2bpy-Mo(VI) (11) é o menos selectivo na formação com apenas 71% de selectividade. 
O outro produto detectado foi o trans-2-hexen-1-al. Perante estes valores pode afirmar-se que 
são catalisadores muito eficientes para esta transformação. Adicionalmente, as actividades 
iniciais são muito baixas devido aos valores de TOF que se encontram compreendidos entre 5 
e 21 mol molMo-1 h-1. Analisando as conversões, foram de 94% para todos com excepção do 
excepto material MCMq-(CO)2bpy-Mo(VI) (11) com apenas 30% de conversão. 
Por último, na catálise  do R-limoneno os resultados permitem-nos concluir que os materiais 
MCM-(CO)2bpy-Mo(II) (8) e MCMq-(CO)2bpy-Mo(II) (9) e possuem maior actividade 
catalítica, pois as conversões ao fim de 24h de reacção são relativamente elevadas com 88% e 
77% de conversão, respectivamente. Em relação à actividade inicial dos materiais (TOF), 
verifica-se que as mesmas não são muito elevadas como se conclui após análise da Tabela 9. 
Em relação à selectividade, também neste sistema se constata que a reacção considerada 
favorece a formação de produtos secundários além do epóxido pretendido. Comparando a 
selectividade da formação de epóxido para ambos os complexos, observa-se que são 
relativamente elevadas para todos os materiais estudados, destacando-se os materiais MCM-
(CO)2bpy-Mo(II) (8) e  MCMq-(CO)2bpy-Mo(II) (9) com 91% e 87% de selectividade, 
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respectivamente. Estes resultados atestam que os sistemas conseguem produzir o epóxido 
como produto marioritário.  
 
Comparação entre catalisadores homogéneos e heterogéneos 
A partir dos resultados apresentados nas tabelas anteriores (Tabela 8 e 9) conclui-se, de uma 
forma geral, que os materiais heterogéneos apresentam melhor actividade catalítica do que os 
catalisadores homogéneos. E, ainda podemos concluir que a maioria das reacções catalíticas 
favorecem tanto do epóxido como de produtos secundários. 
Para o cis-cicloocteno os materiais apresentam maiores conversões do que os complexos, 
excepto o material MCMq-(CO)2bpy-Mo(VI) (11) que apresenta uma  baixa conversão (27% 
de conversão ao fim de 24h). Em relação à actividade inicial dos complexos e dos materiais, o 
complexo Me2bpy-Mo(VI) (3)  e todos os materiais heterogéneos apresentam uma actividade 
inicial muito reduzida (inferior a 47 mol molMo-1 h-1), excepto o complexo Me2bpy-Mo(II) 
(2) que tem uma actividade inicial elevada  (217 mol molMo-1 h-1). 
Na catálise com o estireno, a maioria dos complexos e materiais foram bastante selectivos na 
formação de benzaldeído em detrimento de epóxido, como é o caso do material MCM-
(CO)2bpy-Mo(II) (8) cujo conversão de benzaldeído foi de 91% em contraste com a 
conversão de epóxido que foi de apenas 1%.  Contudo, o complexo Me2bpy-Mo(II) (2) 
revelou ser selectivo na formação do epóxido. De uma forma geral os materiais deram origem 
a maior selectividade para o aldeído devido, provavelmente, à superior acidez de Lewis por 
parte da presença do material de suporte.   
Na catálise com o geraniol, os resultados obtidos foram bastante diversos, na medida em que, 
os compostos com maior actividade catalítica são os materiais heterogéneos com 84% e 93% 
de conversão para os materiais MCM-(CO)2bpy-Mo(VI) (10) e MCMq-(CO)2bpy-Mo(II) 
(9), respectivamente. Por outro lado, os compostos com maior actividade inicial são os 
complexos homogéneos como se comprova pelos valores de TOF (407 mol molMo-1 h-1 e 420 
mol molMo-1 h-1 para os complexos Me2bpy-Mo(II) (2) e Me2bpy-Mo(VI) (3)).  
Observando, agora, os resultados obtidos para a catálise com o 1-octeno constatamos um facto 
diferente daquilo que temos vindo a verificar, na medida em que, a maior actividade catalítica 
foi observada para os complexos homogéneos (62% e 57% de conversão ao fim de 24h de 
reacção para os complexos Me2bpy-Mo(II) (2) e Me2bpy-Mo(VI) (3), respectivamente). Os 
valores de TOF reforçam as afirmações anteriores em que, mais uma vez os complexos 
homogéneos se destacam devido à sua elevada actividade inicial (273 e 384 mol molMo-1 h-1 
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pela mesma ordem). Conclui-se assim que, os complexos homogéneos são activos e eficientes 
para a reacção considerada.  
Para o cis-2-hexen-1-ol, os catalisadores com maior actividade catalítica foram os materiais 
heterogéneos devido aos elevados valores de conversão, como por exemplo, 98% de 
conversão para o material MCM-(CO)2bpy-Mo(II) (8) e 74% para o material MCM-
(CO)2bpy-Mo(VI) (10). Contudo, apesar dos elevados valores de conversão, são os 
complexos homogéneos que apresentam maior actividade inicial, como se comprova a partir 
dos valores de TOF (262 mol molMo-1 h-1 e 280 mol molMo-1 h-1 para os complexos Me2bpy-
Mo(II) (2) e Me2bpy-Mo(VI) (3), respectivamente).  
A reacção catalítica com o trans-2-hexen-1-ol demonstrou que nem os complexos 
homogéneos nem os materiais heterogéneos possuem uma elevada actividade inicial, visto 
apresentar uns baixos valores de TOF. Em contraste, os materiais apresentam maiores valores 
de conversão (94% de conversão para os materiais MCM-(CO)2bpy-Mo(II) (8) e MCM-
(CO)2bpy-Mo(VI) (10) e MCMq-(CO)2bpy-Mo(II) (9)). Estes resultados comprovam que 
os materiais são activos verificando-se também que são eficientes na reacção considerada 
pois, a selectividade para o epóxido desejado não sendo total é muito elevada. 
Por último, na catálise com o R-limoneno podemos concluir a partir dos valores de conversão 
ao fim de 24h de reacção, que tanto os complexos como os materiais possuem actividade 
catalítica semelhante e, relativamente elevada. Contudo, apesar de serem catalisadores activos 
na reacção em consideração, apresentam ainda selectividades elevadas em que o epóxido é o 
produto meioritário.  
Considerando, agora, a selectividade dos sistemas catalíticos para formação de epóxido, 
constatamos que as únicas reacções estudadas que favoreceram exclusivamente a formação de 
epóxido foram as reacções com os substratos cis-cicloocteno, 1-octeno e cis-2-hexen-1-ol. Por 
outro lado, nas reacções de epoxidação do estireno, geraniol, trans-2-hexen-1-ol e R-limoneno 
não se observa tal situação. Ao analisar o gráfico da Figura 28, facilmente se constata o 
afirmado anteriormente. Na Figura 28 tem particular destaque a reduzida selectividade da 
formação de epóxido na reacção com o estireno, onde facilmente se observa que a mesma é 
quase nula para os materiais heterogéneos e ligeiramente superior para os complexos 
homogéneos.  
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Figura 28 – Selectividade da formação de epóxido (Tabela 7) para cada complexo e material 
estudados para os diferentes substratos. 
 
Conforme explicado anteriormente nas catálises homogénea e heterogénea, os sistemas 
utilizados favorecem, na maioria dos casos, a formação de benzaldeído em detrimento de 
epóxido como se observa na Figura 29.  
 
 
Figura 29 – Rendimento de óxido de estireno (styox) e benzaldeído (bzcho) na reacção com o 
estireno utilizando o complexo Me2bpy-Mo(VI) (3) e o material MCM-(CO)2bpy-Mo(II) 
(8) como catalisadores. 
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Através da análise da Figura 29, observa-se que o complexo homogéneo é mais selectivo na 
formação do epóxido e na catálise heterogénea verifica-se que a formação de benzaldeído é 
favorecida Estes resultados ilustram as diferenças que existem entre a catálise homogénea e a 
catálise heterogénea em que, para a reacção considerada, a catálise homogénea é a mais 
indicada para a epoxidação do estireno. Neste caso uma possível explicação pode ser a maior 
acidez de Lewis do catalisador heterogéneo que, poderá favorecer o processo de clivagem 
oxidativa.    
Analisando novamente o gráfico da Figura 29, nomeadamente a selectividade obtida para as 
reacções com o trans-2-hexen-1-ol e o R-limoneno, observamos que apesar de as mesmas 
originarem mais produtos além do epóxido pretendido, os sistemas continuam a ser muito 
selectivos na formação do epóxido.  
Considerando a reacção com o trans-2-hexen-1-ol verifica-se que, tanto o sistema homogéneo 
como o sistema heterogéneo favorecem a formação do epóxido, destacando-se os materiais 
heterogéneos, com umas boas cinéticas de formação do epóxido (Figura 30). De referir que 
este substrato é um isómero geométrico do cis-hexen-1-ol mas apresenta uma reactividade 
diferente.    
 
 
Figura 30 – Rendimento em epóxido de trans-2-hexen-1-ol para os complexos e materiais 
estudados. 
 
Em relação à catálise com o R-limoneno, através dos resultados da Figura 28 observamos que, 
também este sistema é muito selectivo na formação do epóxido pretendido. Se analisarmos a 
Figura 31, concluímos que, tal como se verificou para o substrato anterior, o trans-2-hexen-1-
ol, os complexos homogéneos e os materiais heterogéneos convertem uma elevada quantidade 
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de substrato no epóxido pretendido dando-se, mais uma vez, especial destaque à catálise 
heterogénea, sobretudo com centro de Mo(II). 
 
 
Figura 31 – Rendimento de óxido de limoneno para os complexos e materiais estudados. 
 
Finalmente, analisando os resultados obtidos tendo em consideração a utilização de diferentes 
materiais de suporte, nomeadamente, MCM e o material quiral derivado MCMq, conclui-se 
que os materiais cujo material de suporte é o MCM são, geralmente, catalisadores mais 
eficazes do que os materiais baseados em MCMq. Além da eficácia dos catalisadores de 
MCM-41 também as conversões obtidas são, no geral, superiores às obtidas para o material 
quiral derivado do MCM-41.  
Em suma, os catalisadores heterogéneos apresentam melhor actividade catalítica do que os 
catalisadores homogéneos. 
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Considerações Finais e Perspectivas Futuras 
O presente trabalho teve como objectivos a preparação de materiais mesoporosos 
derivatizados com aplicações em catálise enantiosselectiva. Assim, os materiais foram 
preparados com  ou sem quiralidade. e derivatizados usando um ligando aquiral.  
Numa primeira fase foram  preparados materiais, do tipo tais MCM-41 que, em seguida, foi 
derivatizado com o ligando aquiral, o (ClCO)2bpy (1).   
Paralelamente foram preparados materiais derivados do MCM-41, mas com poros quirais. 
Neste caso espera-se que a quiralidade dos poros seja suficiente para que não haja necessidade 
de usar qualquer tipo de ligando quiral, para se obterem resultados diferentes nas aplicações 
catalíticas.  
Em qualquer dos casos nos materiais derivatizados foram introduzidos complexos 
(organo)metálicos do bloco d de Mo(II) e Mo(VI) para serem testados quanto à sua actividade 
catalítica em reacções de oxidação enantiosselectiva de olefinas e de alcoóis alílicos.  
Todos os materiais foram caracterizados, conforme a sua especificidade, por difracção de 
raios-X de pós, RMN de estado sólido de 13C e 29Si, espectroscopia de infravermelho com 
transformada de Fourier (FTIR), e microscopias electrónicas de transmissão (TEM) e 
varrimento (SEM).  
A partir dos difractogramas de raios-X, pode afirmar-se que houve um decréscimo da área 
superficial devido ao facto da intensidade do pico que corresponde à reflexão (100) ter 
diminuído consideravelmente, após funcionalização das paredes internas dos materiais de 
suporte, MCM (4, 4*) e MCMq (5, 5*). 
A análise dos dados obtidos nas outras técnicas espectroscópicas, permite concluir que a 
funcionalização das paredes internas do material de suporte ocorreu com sucesso. 
Através das imagens de TEM e SEM obtidas conclui-se que as partículas do material quiral 
derivado do MCM-41, MCMq (5, 5*), são diferentes das do MCM, tal como esperado. 
Testou-se os complexos Me2bpy-Mo(II) (2) e Me2bpy-Mo(VI) (3)  como catalisadores 
homogéneos e os materiais MCM-(CO)2bpy-Mo(II) (8), MCM-(CO)2bpy-Mo(VI) (10), 
MCMq-(CO)2bpy-Mo(II) (9) e MCMq-(CO)2bpy-Mo(VI) (11) como catalisadores 
heterogéneos.  
Realizaram-se seguidamente estudos catalíticos de epoxidação de olefinas e alcoóis alílicos, 
na presença dos complexos como catalisadores homogéneos e dos materiais como 
catalisadores heterogéneos. Na maioria dos sistemas as conversões foram bastante elevadas e, 
em alguns casos as reacções foram completas. Para o cis-cicloocteno, 1-octeno e cis-2-hexen-
1-ol os sistemas são totalmente selectivos para a formação dos respectivos epóxidos. Nos 
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casos do R-limoneno, trans-2-hexen-1-ol, geraniol e estireno as selectividades vão 
sucessivamente diminuindo (com selectividades de apenas 1%), e de forma independente do 
catalisador. No caso particular do estireno o produto maioritário é o benzaldeído sobretudo 
nos sistemas heterogéneos. Tal facto é provavelmente devido à superior acidez de Lewis 
destes que favorece o processo de clivagem oxidativa do epóxido a benzaldeído. 
Globalmente, o desempenho dos catalisadores heterogéneos foi claramente superior ao dos 
catalisadores homogéneos.  
Também se poderá testar a actividade catalítica dos catalisadores aqui preparados na presença 
de outros substratos em diferentes tipos de catálise, como por exemplo, na catálise de 
oxidação de álcoois a compostos de carbonilo.  
Terão que ser realizados os estudos de adsorção-dessorção de azoto de modo a comparar o 
estudo das áreas superficiais dos materiais. 
Terão, também que ser realizadas análises elementares de todos os complexos e materiais. Em 
particular dos materiais para a determinação da quantidade de Mo(II) ou Mo(VI) por forma a 
poder optimizar as reacções de catálise.  
Contudo a tendência deste estudo deverá estar direccionado na preparação de novos materiais 
mesoporosos híbridos orgânicos-inorgânicos e na síntese de ligandos quirais para verificar a 
sua influência nas reacções.  
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Parte Experimental 
Técnicas de Caracterização  
Para caracterizar os materiais sintetizados foram utilizadas diversas técnicas: difracção de 
raios-X de pós (DRX), espectroscopia vibracional de infravermelho com transformada de 
Fourier (FTIR), ressonância magnética nuclear (RMN) de líquidos 1H, 13C e de estado sólido 
com rotação segundo o ângulo mágico (MAS) de 13C e 29Si e isotérmicas de adsorção-
dessorção de azoto.  
 
Difracção de Raios-X de pós  
A difraçcão de raios-X [95] de pós foi utilizada para caracterizar as amostras na forma de pós 
soltos ou agregados de materiais finamente divididos. Em particular, serviu para analisar a 
retenção da estrutura cristalina (controlada pelo número de picos de difracção e pela posição 
em que ocorrem no difractograma) e a qualidade dos materiais preparados (controlada pela 
intensidade dos picos de difracção). Quando são introduzidos hóspedes nos materiais, 
observam-se diferenças nos difractogramas que permitem verificar a ocorrência de inclusão 
do hóspede nos canais do material de suporte.  
Os materiais da família M41S apresentam um arranjo estrutural bem ordenado. Desta forma, 
materiais desta família apresentam difractogramas típicos devido à sua periodicidade 
estrutural. As suas reflexões possuem intensidades menores comparativamente com materiais 
cristalinos e ocorrem a valores 2θ<10º. Os picos dos difractogramas podem ser indexados a 
uma estrutura com simetria hexagonal (hkl). De acordo com Sayari e al [95]., os canais do 
material assumem uma conformação hexagonal, de forma a manter constante a espessura das 
paredes e maximizar a superfície de interacção surfactante/silicato). O difractograma de raios-
X de pós do MCM, após ser devidamente lavado, é apresentado na figura seguinte (Figura 
32).    
 
Figura 32 – Difractograma de DRX de MCM (4), após lavagem. 
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0
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Geralmente somente três reflexões são bem resolvidas, a principal a um ângulo baixo (em 
torno de 2θ=2º) correspondendo à reflexão (100) e outras duas próximas entre 2θ=4º e 5º, 
correspondendo às reflexões (110) e (200), respectivamente. Uma quarta reflexão de 
intensidade mais baixa, correspondendo à reflexão (210) poderá surgir apenas em materiais de 
melhor qualidade.  
Na figura anterior podemos observar as 4 reflexões indexadas a uma simetria hexagonal 
(planos 100, 110, 200, 210) para uma amostra de MCM após lavagem.  
Quando a qualidade do material é excepcionalmente boa, é possível observar um quinto pico 
no difractograma, correspondendo à reflexão (300) e localiza-se a valores de 2θ entre 7º e 8º. 
Através dos ângulos da reflexão pode ser calculado o tamanho da célula hexagonal da unidade 
de MCM-41.  
Devido à periodicidade da sua geometria, o material apresenta um arranjo hexagonal de 
unidades, com 𝑎 = 𝑏 e 𝑐 = ∞. Os parâmetros a e b para o MCM estão na ordem dos 
nanómetros em vez dos décimos de nanómetros, como geralmente são encontrados nos 
cristais. Para estes materiais de rede porosa, os raios-x somente difractam sob ângulos 
pequenos [96]. O parâmetro da célula unitária hexagonal a é calculado a partir da expressão 
representada na Figura 33, usando o valor de d para a primeira reflexão (d100).  
O material MCM antes de ser lavado apresenta baixas intensidades dos picos mas, uma vez 
submetido ao processo de lavagem, ocorre um aumento das intensidades dos picos do material 
e a posição 2θ desloca -se para valores maiores, indicando uma contracção da célula unitária. 
Esta contracção deve-se à remoção do agente director de estrutura dos canais e condensação 
dos grupos silanóis nas paredes.  
   
 
Figura 33 – Estrutura dos canais hexagonais do MCM e, também da célula unitária a duas 
dimensões [97].  
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Os difractogramas de raios-x de pós foram efectuados na Faculdade de Ciências da 
Universidade de Lisboa num difractómetro Philips Analytical Pw 3050/60 X’Pert PRO 
(theta/2 theta) equipado com um detector X’Celerator e com aquisição automática de dados 
(X´Pert Data Collector (v2.0b) software), utilizando uma radiação monocromática CuKα com 
um feixe incidente de 40 kV-30 mA. Os difractogramas foram registados numa faixa de 
varrimento (2θ) entre 1,5º e 10º.  
  
Espectroscopia de RMN de líquidos e de estado sólido 29Si  e 13C 
A espectroscopia de ressonância magnética (RMN) permitiu analisar os diferentes ambientes 
químicos que um núcleo sente numa determinada amostra. As linhas espectrais em amostras 
líquidas são, geralmente, estreitas devido a movimentos isotrópicos rápidos. 
No entanto, em sólidos, as linhas espectrais alargam devido a interacções anisotrópicas 
estáticas a que os núcleos estão sujeitos.  
Com o objectivo de minimizar este factor, efectuou-se uma experiência de RMN de estado 
sólido, denominada MAS. Nesta técnica a amostra gira a alta velocidade segundo o ângulo 
mágico de valor θ= 54.74º em relação ao campo aplicado, ao qual todas as interacções se 
anulam. No caso de núcleos pouco abundantes, como é o caso do 13C e do 29Si, o alargamento 
espectral é devido às interacções dipolares com os protões e as anisotropias dos desvios 
químicos dos próprios núcleos. 
Os espectros de RMN de sólidos foram realizados no Instituto Superior Técnico de Lisboa 
num espectrómetro Bruker MSL 300P a 59.60 e 75.74 MHz para a observação das 
ressonâncias de 29Si e 13C, respectivamente. Os espectros de RMN de líquidos foram 
realizados na Faculdade de Ciências da Universidade de Lisboa num espectrómetro Bruker 
Avance 400. 
 
  Espectroscopia de infravermelho 
Foi utilizada a espectroscopia de infravermelho com o objectivo de se obter informação 
acerca das vibrações e rotações moleculares dos sistemas em estudo.  
Os espectros de infravermelho foram adquiridos na Faculdade de Ciências da Universidade de 
Lisboa num espectrómetro de infravermelho Nicolet 6700, entre 400-4000 cm-1, com 
resolução 2 cm-1, usando Reflectância Difusa (DRIFT) para os materiais e pastilha de KBr 
para o ligando (ClCO)2bpy (1) e respectivos complexos com Mo(II) e Mo(VI), Me2bpy-
Mo(II) (2) e Me2bpy-Mo(VI) (3).   
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Microscopia Electrónica de Varrimento (SEM) e de Transmissão (TEM) 
Foram efectuadas análises de SEM e TEM com o objectivo de se observar a morfologia e a 
quiralidade do material quiral sintetizado. 
As análises de SEM e TEM foram realizadas no Instituto Superior Técnico da Universidade 
Técnica de Lisboa, num miscroscópio FEG-SEM (Field Emission Gun Scanning Electron 
Microscope), da marca JEOL, modelo JSM-7001F. Foi utilizada uma tensão de aceleração 
que é visível nas imagens obtidas (kV) e as observações foram efectuadas utilizando electrões 
secundários que dão contraste de topografia.  
As análises de TEM foram efectuadas num microscópio da Hitachi, modelo H-8100, com um 
filamento de LaB6 e foi utilizada uma tensão de aceleração de 200 kV. Como preparação de 
amostras, os pós foram colocados em suspensão em álcool etílico e, posteriormente, foi 
colocada uma gota dessa suspensão sobre uma grelha de cobre com filme de Forrnvar e 
carbono. Deixou-se secar e, em seguida, observaram-se as amostras.  
 
Técnicas Experimentais  
Em geral, os materiais e complexos referidos no presente trabalho são sensíveis ao ar, 
obrigando a que fossem manuseados em atmosfera de gás inerte, nomeadamente, azoto, 
recorrente às técnicas tradicionais de linha de vácuo/azoto e de schlenk. 
  
Estudos Catalíticos 
Os complexos e materiais foram testados na epoxidação do cis-cicloocteno (cy8), estireno 
(sty), geraniol (ger), 1-octeno (oct), cis-2-hexen-1-ol (cis), trans-2-hexen-1-ol (trans) e R-(+)-
limoneno (R lim), utilizando hidroperóxido de terc-butilo (TBHP). Os testes catatalíticos de 
oxidação foram realizados a 328K, num balão reaccional equipado com um agitador 
magnético e um condensador. Numa experiência típica, ao balão com o substrato (100%) 
adicionou-se o padrão interno éter dibutílico (DBE), o catalisador (1%), 2 mL de solvente 
(CH2Cl2) e o oxidante (TBHP) (200%). A adição do oxidante determina o início da reacção.  
Os percursos das reacções foram seguidos por análise quantitativa num aparelho GC-MS, 
retirando tomas da reacção aos 0 min1
As amostras foram analisadas num aparelho Shimadzu QP2100-Plus GC/MS com uma coluna 
capilar Teknokroma TRB-5MS.  
  10 min, 30 min, 1h, 1h30, 2h, 4h, 6h, 8h e 24h. As 
tomas foram diluídas em CH2Cl2 e tratadas com MnO2 para parar a reacção. 
 
                                                 
1 Antes de adicionar o TBHP (oxidante).  
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Epoxidação de cis-cicloocteno 
Cis-cicloocteno (800 mg, 7.3 mmol), 800 mg DBE (padrão interno), 1% em mol do 
catalisador para os catalisadores homogéneos e 175 mg para os catalisadores heterogéneos, 
2.65 mL de TBHP (5.5 M em n-decano) e 2 mL de CH2Cl2.  
 
Epoxidação de estireno 
Estireno (800 mg, 7.7 mmol), 800 mg DBE (padrão interno), 1% em mol do catalisador para 
os catalisadores homogéneos e 175 mg para os catalisadores heterogéneos, 2.80 mL de TBHP 
(5.5 M em n-decano) e 2 mL de CH2Cl2.  
 
Epoxidação de geraniol 
Geraniol (800 mg, 5.2 mmol), 800 mg DBE (padrão interno), 1% em mol do catalisador para 
os catalisadores homogéneos e 175 mg para os catalisadores heterogéneos, 1.89 mL de TBHP 
(5.5 M em n-decano) e 2 mL de CH2Cl2.  
 
Epoxidação de 1-octeno 
1-Octeno (800 mg, 7.1 mmol), 800 mg DBE (padrão interno), 1% em mol do catalisador para 
os catalisadores homogéneos e 175 mg para os catalisadores heterogéneos, 2.58 mL de TBHP 
(5.5 M em n-decano) e 2 mL de CH2Cl2.  
 
Epoxidação de cis-2-hexen-1-ol e trans-2-hexen-1-ol 
Cis-2-hexen-1-ol e trans-2-hexen-1-ol (800 mg, 7.99 mmol), 800 mg DBE (padrão interno), 
1% em mol do catalisador para os catalisadores homogéneos e 175 mg para os catalisadores 
heterogéneos, 2.91 mL de TBHP (5.5 M em n-decano) e 2 mL de CH2Cl2.  
 
Epoxidação de R-(+)-limoneno 
R-(+)-limoneno (800 mg, 5.87 mmol), 800 mg DBE (padrão interno), 1% em mol do 
catalisador para os catalisadores homogéneos e 175 mg para os catalisadores heterogéneos, 
2.14 mL de TBHP (5.5 M em n-decano) e 2 mL de CH2Cl2.  
 
Síntese e Caracterização dos complexos e materiais 
Em seguida, descreve-se a preparação dos materiais e dos complexos inorgânicos e 
respectivos dados referentes à sua caracterização. 
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Os complexos precursores MoI2(CO)3(MeCN)2 [98] e MoO2Cl2(THF)2 [99] foram preparados 
conforme descrito na literatura, respectivamente.  
 
Síntese do ligando (ClCO)2bpy:       
 (ClCO)2bpy (1) [89]: Para obter o ácido carboxílico, dissolveu-se 4,4’-dimetil-2,2’-
bipiridina (Me2bpy) (800 mg, 4.34 mmol) em H2SO4 concentrado (10 mL) e arrefeceu-se a 
0ºC. Após a solução atingir 0ºC, adicionou-se CrO3 (2.6 g, 26.1 mmol) lentamente durante 1h. 
A mistura que ficou esverdeada foi aquecida a 75ºC durante 4h e, em seguida, ficou a agitar 
durante a noite à temperatura ambiente. Após este tempo, adicionou-se gelo e água com o 
objectivo de parar a reacção. O precipitado verde foi separado por centrifugação e lavado 
diversas vezes com água. Em seguida, o pó verde foi suspenso em água e adicionado KOH, 
debaixo de agitação vigorosa, até a solução ficar básica. O resíduo azul foi filtrado e lavado 
com água. A solução aquosa foi acidificada com HCl de modo a que o ácido carboxílico 
precipitasse que foi filtrado, lavado com água, metanol e éter dietílico e, por último, seco. 
Uma vez sintetizado o ácido carboxílico, procedeu-se à síntese do respectivo cloreto de acilo. 
Foi adicionado SOCl2 (5 mL) ao ácido carboxílico (1g, 4.1 mmol) e a mistura foi deixada em 
refluxo durante 3h. Após este período, levou-se a solução à secura originando o composto 
puro. Rendimento: 82%      
IV (KBr ν/cm-1): 3140 (f), 1727 (FF), 1659 (m), 1594 (m), 658 (FF)  
1H RMN (400.13 MHz, CDCl3, r.t, δ ppm): 9.11 (d, H6), 9.08 (d, H3), 8.41 (s, H5) 
 13C RMN (100.62 MHz, CDCl3, r.t, δ ppm): 168.3 (C7), 159,1 (C2), 148.3 (C6), 144.8 (C4), 
126.5 (C3), 121.99 (C5) 
 
Síntese do complexo Me2bpy-Mo(II)    
Me2bpy-Mo(II) (2): Preparou-se uma solução de ligando Me2bpy (0,092 g; 0,5 mmol) em 
metanol (20 mL). Em seguida pesou-se o complexo precursor [MoI2(MeCN)2(CO)3] (0,258 g; 
0,5 mmol), e adicionou-se à mistura preparada anteriormente e deixou-se reagir sob agitação 
durante 14 horas à temperatura ambiente sob atmosfera inerte. Ao fim deste tempo a solução 
foi filtrada e o sólido lavado com CH2Cl2 (2 x 20 mL), e seco em vácuo a 50º C durante 4 
horas.  
Rendimento: 19% 
IV (KBr ν/cm-1): 3418 (f), 2026 (FF), 1937 (FF), 1916 (FF), 1617 (m) 
1H RMN (400.13 MHz, CDCl3, r.t, δ ppm): 9.18 (d, H6), 9.16 (d, H3), 8.10 (s, H5), 2.63 (s, 
CH3)  
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Síntese do complexo Me2bpy-Mo(VI) 
Me2bpy-Mo(VI) (3) [100]: uma vez sintetizado o complexo precursor [MoO2Cl2(THF)2] 
(0,200 g; 1 mmol), dissolveu-se o mesmo em CH2Cl2 (20 mL) e, em seguida adicionou-se o 
ligando Me2bpy (0,184 g; 1 mmol) e a mistura ficou sob agitação durante uma hora à 
temperatura ambiente sob atmosfera inerte. Ao fim deste tempo a solução foi filtrada e o 
sólido lavado com CH2Cl2 (2 x 20 mL), e seco em vácuo durante 4 horas.  
Rendimento: 76% 
IV (KBr ν/cm-1): 3404 (f), 1620 (FF), 944 (FF), 917 (FF), 829 (FF), 520 (FF) 
1H RMN (400.13 MHz, CDCl3, r.t, δ ppm): 8.71 (d, H6), 8.51 (s, H3), 7.67 (d, H5), 3.47 (s, 
CH3) 
 
Síntese de MCM  
MCM (4) e (4*): Pesou-se 10.0 g de uma solução de silicato de sódio e dissolveu-se em 30 
mL de água destilada. Num outro copo pesaram-se 7.5 g de agente estruturante 
[CH3(CH2)13N(CH3)3Br] (C14TMABr), 99%-Aldrich e dissolveram-se em 80 mL de água 
destilada. Em seguida, a solução de silicato de sódio foi adicionada à solução de C14TMABr 
que se encontrava sob agitação vigorosa. Quando as soluções se misturaram, observou-se a 
formação de um precipitado branco. A mistura esteve sob agitação durante 30 minutos. Após 
este período de tempo, ajustou-se o pH da solução para pH 10, utilizando uma solução de 
ácido sulfúrico 2M. Prolongou-se a agitação durante mais 30 minutos e ajustou-se, 
novamente, o pH a 10. A mistura foi transferida para um autoclave revestido a teflon, que foi 
cuidadosamente fechado e levado à estufa a 100ºC durante 48 horas. Após isto, retirou-se o 
autoclave da estufa e arrefeceu-se à temperatura ambiente. A mistura foi filtrada e lavada 
abundantemente com água quente até sair todo o surfactante. Colocou-se o sólido obtido 
numa estufa a 60ºC durante 24 horas. O material (2,0 g), em seguida, foi lavado com uma 
solução de metanol (170 mL) e HCl concentrado (3,4 mL) durante 6 horas sob agitação a 
50ºC. No final, filtrou-se o sólido, lavou-se com metanol e secou-se na estufa durante 24h.   
 
(4) IV (KBr ν/cm-1): 3674 (mf), 3450 (FF), 1634 (F), 1237 (f), 1078 (FF), 977 (f), 798 (f)   
DRX de pós (2θ/º, hkl em parêntesis): 2.24 (100), 3.90 (110), 4.51 (200), 5.11 (210);                    
𝑎 = 2𝑑100/√3 = 45.0 Å 
29Si MAS RMN (δ ppm):- 91 (Q2), -101 (Q3), -110 (Q4) 
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(4*) IV (KBr ν/cm-1): 3674 (mf), 3435 (FF), 1634 (F), 1238 (f), 1074 (FF), 961 (f), 796 (f) 
DRX de pós (2θ/º, hkl em parêntesis): 2.23 (100), 3.88 (110), 4.48 (200), 5.12 (210);                    
𝑎 = 2𝑑100/√3 = 45.8 Å 
29Si MAS RMN (δ ppm): - 91 (Q2), -100 (Q3), -111 (Q4) 
 
Síntese de MCMq  
MCMq (5) (5*):  Pesou-se 0,2 g de agente estruturante [CH3(CH2)14N(CH3)3Br] e dissolveu-
se em 50 mL de amónia a 40ºC. Em seguida, adicionou-se à mistura 2,0 mL de TEOS. A 
mistura reagiu durante 3h a 40ºC sob agitação. A mistura foi transferida para um autoclave 
revestido a teflon, que foi cuidadosamente fechado e levado à estufa a 100ºC durante 24 
horas. Após isto, retirou-se o autoclave da estufa e arrefeceu-se à temperatura ambiente. A 
mistura foi filtrada e lavada abundantemente com água quente até sair todo o surfactante. 
Colocou-se o sólido obtido numa estufa a 60ºC durante 24 horas. O material (2,0 g), em 
seguida, foi lavado com uma solução de metanol (170 mL) e HCl concentrado (3,4 mL) 
durante 6 horas sob agitação a 50ºC. No final, filtrou-se o sólido, lavou-se com metanol e 
secou-se na estufa durante 24h.   
 
(5) IV (KBr ν/cm-1): 3674 (mf), 3446 (FF), 1634 (F), 1239 (f), 1073 (FF), 950 (f), 796 (f) 
DRX de pós (2θ/º, hkl em parêntesis): 2.13 (100), 3.67 (110), 4.27 (200), 5.11 (210);                     
𝑎 = 2𝑑100/√3 = 48.8 Å 
29Si MAS RMN (δ ppm): - 91 (Q2), -101 (Q3), -110 (Q4) 
 
(5*) IV (KBr ν/cm-1): 3674 (mf), 3451 (FF), 1634 (F), 1240 (f), 1078 (FF), 960 (f), 793 (f) 
DRX de pós (2θ/º, hkl em parêntesis): 2.09 (100), 3.64 (110), 4.19 (200), 5.09 (210);                   
𝑎 = 2𝑑100/√3 = 48.0 Å 
29Si MAS RMN (δ ppm): - 91 (Q2), -101 (Q3), -110 (Q4) 
 
Síntese de MCM-(CO)2bpy 
MCM-(CO)2bpy (6), (6*): Uma solução de ligando (ClCO)2bpy (1) (0,281 g; 1 mmol) em 
CH3CN (10 mL) foi adicionada a uma suspensão de MCM (4) em CH3CN (15 mL) e a 
mistura foi agitada durante 14 horas a 85ºC. Ao fim deste tempo a solução foi filtrada e o 
sólido lavado com CH2Cl2 (2 x 20 mL), e seco em vácuo a 50ºC durante 2 horas.  
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(6): IV (KBr ν/cm-1): 3450 (FF), 1634 (F), 1243 (f), 1073 (FF), 976 (f), 780 (f), 683 (f) 
DRX de pós (2θ/º, hkl em parêntesis): 2.49 (100), 4.29 (110), 4.94 (200), 6.51 (210); 
𝑎 = 2𝑑100/√3 = 41.0 Å 
13C CP/MAS RMN (δ ppm): 176.8 (C7), 165.2 (C2), 150.5 (C6), 140.8 (C4), 127.2 (C3), 123.5 
(C5) 
29Si MAS RMN (δ ppm): -92 (Q2), -101 (Q3), -110 (Q4) 
 
(6*): IV (KBr ν/cm-1): 3390 (FF), 1620 (F), 1220 (f), 1050 (FF), 933 (f), 764 (f), 628 (f) 
DRX de pós (2θ/º, hkl em parêntesis): 2.26 (100), 3.91 (110), 4.52 (200), 5.04 (210); 
𝑎 = 2𝑑100/√3 = 45.2Å 
13C CP/MAS RMN (δ ppm): 176.7 (C7), 165.5 (C2), 150.9 (C6), 141.2 (C4), 127.0 (C3), 123.1 
(C5) 
 29Si MAS RMN (δ ppm): - 92 (Q2), -100 (Q3), -112 (Q4) 
 
Síntese de MCMq-(CO)2bpy  
MCMq-(CO)2bpy (7), (7*): Uma solução de ligando (ClCO)2bpy (1) (0,281 g; 1 mmol) em 
CH3CN (10 mL) foi adicionada a uma suspensão de MCMQ (5) em CH3CN (15 mL) e a 
mistura foi agitada durante 14 horas a 85ºC. Ao fim deste tempo a solução foi filtrada e o 
sólido lavado com CH2Cl2 (2 x 20 mL), e seco em vácuo a 50ºC durante 2 horas.  
 
(7): IV (KBr ν/cm-1): 3420 (FF), 1634 (F), 1240 (f), 1073 (FF), 966 (f), 800 (f), 684 (f) 
DRX de pós (2θ/º, hkl em parêntesis): 2.08 (100), 3.64 (110), 4.15 (200), 5.04 (210);                           
𝑎 = 2𝑑100/√3 = 49.0 Å 
13C CP/MAS RMN (δ ppm): 176.8 (C7), 165.3 (C2), 151.0 (C6), 140.8 (C4), 127.4 (C3), 123.7 
(C5) 
29Si MAS RMN (δ ppm): -90 (Q2), -100 (Q3), -110 (Q4) 
 
(7*): IV (KBr ν/cm-1): 3436 (FF), 1634 (F), 1240 (f), 1080 (FF), 955 (f), 806 (f), 596 (f) 
DRX de pós (2θ/º, hkl em parêntesis): 2.13 (100), 3.70 (110), 4.25 (200), 5.06 (210);                             
𝑎 = 2𝑑100/√3 = 41.56 Å 
13C CP/MAS RMN (δ ppm): 175.0 (C7), 164.5 (C2), 149.7 (C6), 140.0 (C4) 
29Si MAS RMN (δ ppm): -90 (Q2), -101 (Q3), -111 (Q4) 
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Síntese de MCM-(CO)2bpy-Mo(II)  
MCM-(CO)2bpy-Mo(II) (8): Num schlenk dissolveu-se 1,0 g do MCM-(CO)2bpy (6) em 15 
mL de CH2Cl2 e adicionou-se uma solução de complexo precursor [MoI2(MeCN)2(CO)3] com 
5 mL de CH2Cl2. A solução foi deixada em agitação durante 14 horas à temperatura ambiente 
e sob atmosfera de azoto. Em seguida, o solvente foi evaporado e o material lavado com 
CH2Cl2 e seco a vácuo durante algumas horas.  
IV (KBr ν/cm-1): 3386 (FF), 1612 (F), 1186 (f), 1051 (FF), 937 (mf), 739 (mf), 611 (mf) 
DRX de pós (2θ/º, hkl em parêntesis): 2.43 (100), 4.26 (110), 4.88 (200), 6.45 (210); 
𝑎 = 2𝑑100/√3 = 41.6 Å 
13C CP/MAS RMN (δ ppm): 168.4 (C2), 159.1 (C6), 127.3 (C3), 115.2 (C5) 
 29Si MAS RMN (δ ppm): -93 (Q2), -101 (Q3), -108 (Q4) 
 
Síntese de MCMq-(CO)2bpy-Mo(II)  
MCMq-(CO)2bpy-Mo(II) (9): Num schlenk dissolveu-se 1,0 g do MCMQ-(CO)2bpy (7) 
em 15 mL de CH2Cl2 e adicionou-se uma solução de complexo precursor 
[MoI2(MeCN)2(CO)3] (0,300 g) com 5 mL de CH2Cl2. A solução foi deixada em agitação 
durante 14 horas à temperatura ambiente e sob atmosfera de azoto. Em seguida, o solvente foi 
evaporado e o material lavado com CH2Cl2 e seco a vácuo durante algumas horas.  
IV (KBr ν/cm-1): 3404 (FF), 1616 (F), 1186 (f), 1057 (FF), 931 (f) 
DRX de pós (2θ/º, hkl em parêntesis): 2.11 (100), 3.63 (110), 4.24 (200), 5.16 (210); 
𝑎 = 2𝑑100/√3 = 48.4 Å 
13C CP/MAS RMN (δ ppm): 176.8 (C7), 165.1 (C2), 150.6 (C6), 140.8 (C4), 125.0 (C3), 122.7 
(C5) 
 29Si MAS RMN (δ ppm): -94 (Q2), -101 (Q3), -109 (Q4) 
 
Síntese de MCM-(CO)2bpy-Mo(VI)  
MCM-(CO)2bpy-Mo(VI) (10): Num schlenk dissolveu-se 1,0 g do MCM-(CO)2bpy (6*) 
em 15 mL de CH2Cl2 e adicionou-se uma solução de complexo precursor [MoO2Cl2(THF)2] 
(0,300 g) com 5 mL de CH2Cl2. A solução foi deixada em agitação durante 14 horas à 
temperatura ambiente e sob atmosfera de azoto. Em seguida, o solvente foi evaporado e o 
material lavado com CH2Cl2 e seco a vácuo durante algumas horas.  
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IV (KBr ν/cm-1): 3399 (FF), 1704 (F), 1616 (F), 1397 (F), 1209 (f), 1053 (FF), 915 (f), 910 
(f), 771 (f) 
 
DRX de pós (2θ/º, hkl em parêntesis): 2.30 (100), 3.95 (110), 4.56 (200), 5.07 (210); 
𝑎 = 2𝑑100/√3 = 44.4 Å 
13C CP/MAS RMN (δ ppm): 174.9 (C7), 165.3 (C2), 150.9 (C6), 143.0 (C4), 127.4 (C3), 124.0 
(C5) 
 29Si MAS RMN (δ ppm): - 101 (Q2), -109 (Q3), -111 (Q4) 
 
Síntese do MCMq-(CO)2bpy-Mo(VI)  
MCMq-(CO)2bpy-Mo(VI) (11): Num schlenk dissolveu-se 1,0 g do MCMQ-(CO)2bpy (7*) 
em 15 mL de CH2Cl2 e adicionou-se uma solução de complexo precursor [MoO2Cl2(THF)2] 
(0,300 g) com 5 mL de CH2Cl2. A solução foi deixada em agitação durante 14 horas à 
temperatura ambiente e sob atmosfera de azoto. Em seguida, o solvente foi evaporado e o 
material lavado com CH2Cl2 e seco a vácuo durante algumas horas.  
IV (KBr ν/cm-1): 3419 (F), 1634 (F), 1238 (f), 1073 (FF), 972 (f), 924 (f). 765 (ff)  
DRX de pós (2θ/º, hkl em parêntesis): 2.12 (100), 3.68 (110), 4.25 (200), 5.07 (210);  
𝑎 = 2𝑑100/√3 = 48.2 Å 
13C CP/MAS RMN (δ ppm): 168.8 (C2), 151.4 (C6) 
 29Si MAS RMN (δ ppm): -90 (Q2), -100.0 (Q3), -112 (Q4) 
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